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Pratarmeé

Si mokomoji knyga skirta Vilniaus kolegijos Cheminés analizés studijy programos studentams
ir déstytojams, o taip pat gali biti naudinga kity aukstyjy mokykly studentams, studijuojantiems
chemijos dalykus, atliekantiems taikomuosius tyrimus laboratorijose, rengiantiems projektus bei
baigiamuosius darbus.

Sios mokomosios knygos paskirtis — apra$yti standarto LST EN ISO/IEC 17025 ,,Tyrimuy,
bandymy ir kalibravimo laboratorijy kompetencijai keliami bendrieji reikalavimai (ISO/IEC 17025)*
techniniy reikalavimy, susijusiy su tyrimo rezultato teisingumu ir patikimumu, iSpildyma.

Rengiant mokomaja knyga vadovautasi tyrimo metody, vadybos sistemos bei kitais standartais,
teisés aktais ir norminiais dokumentais. Tekstas papildytas paaiskinimais, pavyzdziais, schemomis ir
paveikslais.

Mokomoji knyga aukstyjy mokykly studentus ir déstytojus supazindina su laboratorijoms,
jrenginiams ir reagentams / medziagoms keliamais reikalavimais. Joje nuosekliai aprasoma
procediiry, uztikrinan¢iy tyrimy rezultaty teisingumga ir patikimuma, eiga, pateikiami tyrimo metody
verifikavimo, tyrimo metodo ir tyrimo rezultato iSpléstinés neapibrézties jvertinimo bei rezultaty
patikimumo uztikrinimo pavyzdZiai.
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Terminai ir apibréztys

Analité — méginio sandas, kuris galiausiai yra tiesiogiai arba netiesiogiai iSmatuojamas.

Aptikimo riba — tokia analités koncentracija méginyje, kuri gali buti pastebéta, bet nebiitinai
kiekybiskai jvertinta, naudojantis duotuoju analizés metodu.

Atkuriamumas — glaudumas atkuriamumo salygomis, kai nepriklausomy tyrimy rezultatai
gauti tuo paciu metodu, su tokiais pat tyrimy objektais, skirtingose laboratorijose, skirtingy
matuotojy, naudojant skirtingg jranga, skirtingu laiku.

Atsitiktiné paklaida — matavimo rezultato ir to paties matuojamo dydzio be galo daug karty
pakartojamumo salygomis atlikty matavimy vidurkio skirtumas.

Glaudumas — nepriklausomy tyrimy rezultaty, atlikty nustatytomis salygomis, tarpusavio
atitikimo artumas.

ISpléstiné neapibréztis — kiekybé, nurodanti matavimo rezultaty sritj, kurioje turéty biti
pasiskirsciusi didzioji matuojamam dydziui pagristai priskiriamy jo verciy dalis.

Laboratorija — jstaiga atliekanti bandymus, kalibravima, éminiy émima arba atranka,
susijusius su vélesniais bandymais arba kalibravimu.

Lygiagretiis tyrimai / matavimai — vieno méginio tyrimai / matavimai atlikti pakartojamumo
salygomis.

Matavimo neapibreéztis — su tyrimo rezultatu susij¢s jvertis, apibiidinantis ver¢iy dispersija,
kuri gali biiti pagrjstai priskiriama matuojamam dydziui.

Matrica — visy bandinio komponenciy visuma, iSskyrus analite.

Méginys — tiriamosios visumos dalis, paimta tiriamojo objekto cheminéms, fizikinéms,
biocheminéms, biologinéms ir pan. charakteristikoms nustatyti. Méginys sudarytas i§ analités ir
matricos.

Nustatymo riba — maZiausia koncentracija, kuri gali biiti nustatyta duotuoju metodu, esant
pakankamam glaudumui ir teisingumui, paprastai pasirinktu a = 0,05 arba P = 0,95 (95 %).

Pakartojamumas — glaudumas pakartojamumo salygomis, kai nepriklausomy tyrimy
rezultatai gaunami tuo paciu metodu, su tais paciais tyrimy objektais, toje pacioje laboratorijoje, tam
paciam matuotojui naudojant tg pacig jrangg, per trumpg laika.

Paliudytoji pamatiné medZziaga — turinti liudijimg pamatiné medziaga, kurios vienos ar
daugiau savybiy vertés yra paliudytos naudojant procediira, kuri sieties principu tiksliai realizuoja
vienetg, kuriuo iSreiskiamos tos vertés, ir kiekviena paliudytoji verté turi neapibréztj su pasirinktu
pasikliovimo lygmeniu.

Pamatiné medZiaga — vienos ar keliy savybiy atzvilgiu pakankamai homogeniskos medziagos,
kurios gali buti panaudotos kalibruojant prietaisus, jvertinant matavimy metodus ar nustatant
medziagy vertes.

Pasikliovimo lygmuo — tikimybé, kad matavimo rezultatas patenka j apibrézta neapibrézties
tarpsnj.

Poslinkis — absoliutus skirtumas tarp rezultaty vidurkio ir kontrolinio méginio tikrosios vertés.

Priskirtoji verté — tam tikrai tyrimy kokybés tikrinimo objekto savybei suteikta verte.

Rezultaty patikimumo uZtikrinimas (vidinis kokybés valdymas) — tai nuolatinis kritiSkas
laboratorijos analizés metody ir jprasta tvarka atliekamy tyrimy vertinimas.

Riktas — duomeny rinkinyje pastebétas atvejis, kuris neatitinka likusiy rinkinio duomeny.

Sistemingoji paklaida — to paties matuojamo dydzio be galo daug karty pakartojamumo
salygomis atlikty matavimo vidurkio ir tikrosios matuojamo dydzio vertés skirtumas.

Standartiné neapibréZztis — matavimo rezultato neapibréZtis, iSreiksta standartiniu nuokrypiu.

Standartizuotas tyrimo metodas — tyrimo metodas paskelbtas tarptautiniuose, regioniniuose
ar nacionaliniuose standartuose.

Teisingumas — tai didelio matavimy skaiCiaus vidutinés vertés atitikimas priimtai pamatinei
(tikrajai) vertei, paprastai iSreiSkiamas kaip metodo poslinkis.
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Tikslumas — tyrimo rezultato ir sutartinés pamatinés (tikrosios) vertés atitikimo artumas. Tai
metodo teisingumas ir glaudumas.

Tyrimo rezultatas (analizés verté) — pozymio verté, gauta nurodytu tyrimo metodu.

TusSc¢iasis méginys — méginys be analités ir be kity medziagy, duodanc¢iy panasy i analités
analizinj signala.

Verifikavimas — objektyvaus jrodymo pateikimas, kad tam tikras objektas (procesas, matavimo
procediira) atitinka nurodytus reikalavimus.



Vilniaus kolegija, Agrotechnologijy fakultetas

Simboliai ir santrumpos

AIR — apatiné jspéjamoji riba;

AKR — apatiné kontroliné riba;

AR — aptikimo riba;

Atc — atgavimas;

f— laisvés laipsniy skaiCius;

F-testas — FiSerio testas (Fisher's test);

Feysp — statistin¢ (eksperimentin¢) FiSerio kriterijaus vert¢;

F.rir — kriting FiSerio kriterijaus verte;

G-testas — Grabso testas (Grubbs' test);

Gekspp — statistiné (eksperimentiné¢) Grabso kriterijaus verté didziausiam rezultatui sekoje;

Geksp, — kritiné Grabso kriterijaus verté maziausiam rezultatui sekoje;

Grit — Grabso testo kritiné verté;

1S — i8gava;

k — aprepties daugiklis (k=2 kai P =95 % arba P = 0,95);

m — dviejy lygiagreciy tyrimy / matavimy skaicius (dublitaty skaicius);

n — tyrimy / matavimy skaicius (imties elementy skaicius);

NR — nustatymo riba;

NRm — nustatymo riba pateikta tyrimo metodo aprasyme (kiekybinio jvertinimo riba);

P — pasikliovimo lygmuo / tikimybeé (P =95 % arba P = 0,95);

PM - pamatiné medziaga;

PPM - paliudyta (sertifikuota) pamatiné medziaga;

S — standartinis nuokrypis;

Sm — tyrimo metodo apraSyme pateiktas standartinis nuokrypis;

S? — imties dispersija;

S, — standartinis pakartojamumo nuokrypis;

Sk — standartinis atkuriamumo nuokrypis;

SSN — santykinis standartinis nuokrypis;

SSNm — tyrimo metodo apraSyme pateiktas santykinis standartinis nuokrypis (variacijos
koeficientas);

SSN, — santykinis standartinis nuokrypis gautas pakartojamumo salygomis;

SSNr — santykinis standartinis nuokrypis gautas atkuriamumo salygomis;

T — teisingumas;

t-testas — Stjudento testas (Student’s test);

teksp — Statistiné (eksperimentiné) Stjudento kriterijaus verte;

trrie — kritiné Stjudento kriterijaus verte;

U — i8pléstiné neapibréztis;

u — standartiné neapibréztis;

VIR — virSutiné jspé€jamoji riba;

VKR — vir$utiné kontroliné riba;

VL — vidurio linija;

Q-testas — Diksono testas (Dixon's test);

Qekspp — statistiné (eksperimentin¢) Diksono kriterijaus verté didziausiam rezultatui sekoje;

Qeksp, — statistiné (eksperimentine) Diksono kriterijaus verté maziausiam rezultatui sekoje;

Qxrit — Diksono testo kritiné verte;

o — reikSmingumo lygmuo (a =1- P, pvz.: a=1-10,95=0,05);

U — priskirtoji / tikroji (paliudytoji verte);

x —rezultaty viduting verté (vidurkis);
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x; — atskiro tyrimo / matavimo rezultato, kurio numeris i (1 <i < n), verte;

+* testas — Chi kvadrato testas;
)(ezksp — statistiné (eksperimentin¢) chi kvadrato verte;

X ,%m — kritiné chi kvadrato verté.
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1. Veiksniai, turintys jtakos atliekamuy tyrimuy kokybei ir tyrimy rezultatui

Laboratorijose atlickamy tyrimy kokybé ir cheminiy tyrimy rezultatai priklauso nuo
zmogiskyjy veiksniy, patalpy ir aplinkos sglygy, tyrimams naudojamy medZziagy, matavimo
priemoniy bei tyrimo jrenginiy ir pan. Tik uztikrinus atitikimg standartuose ir kituose norminiuose
dokumentuose nurodytiems reikalavimams, tyrimai gali biiti atliekami laboratorijoje.

Atliekant metodo verifikavimg, rezultaty patikimumo uZztikrinimg ir cheminius tyrimus,
prietaisai turi biiti naudojami pagal paskirtj, veikti tinkamai; patalpos ir aplinkos salygos turi atitikti
standartuose, prietaisy naudojimo instrukcijose ar kituose norminiuose dokumentuose jiems keliamus
reikalavimus ir neturéti jtakos matavimy kokybei; naudojamos medziagos turi biiti tinkamo grynumo
ir galiojimo; tyrimus / matavimus atliekantys asmenys (analitikai) turi turéti pakankama pasirengima
konkrecioje srityje, kad galéty vertinti rezultatus ir priimti reikiamus sprendimus.

1.1. Analitikai

Analitikai yra atsakingi uz méginiy tyrimo rezultatus. Prie$ atlikdami méginiy tyrimus, jie turi
biiti susipazing ir vadovautis tyrimy ir bandymy laboratorijy kompetencijai keliamais bendraisiais
reikalavimais, saugaus darbo chemijos laboratorijoje taisyklémis bei turéti Ziniy ir darbo
laboratorijoje praktiniy jgidziy atliekant cheminius tyrimus ir matavimus. Taikydami standartizuotus
tyrimy metodus, analitikai turi uztikrinti méginiy tyrimy rezultaty teisingumg ir patikimuma bei
nuolat kritiskai vertinti gautus rezultatus, pasikliaujant savo Ziniomis ir patirtimi. Atliekant cheminius
tyrimus yra svarbios ir asmeninés analitiko savybés: kruopStumas, atidumas, atsakingumas ir
zingeidumas.

1.2. Patalpos ir aplinkos salygos

Laboratorijos patalpos ir aplinkos sglygos turi biiti tinkamos laboratorijos veiklai ir negali daryti
neigiamos jtakos tyrimo rezultatui. Reikalavimus turi atitikti elektros energijos Saltiniai, apSvietimas,
Sildymas, védinimas, aplinkos temperatiira ir drégmé. Tyrimo rezultatg gali paveikti: dulkeés,
elektromagnetiniai trikdziai, spinduliuoté, aukSta ar zema aplinkos temperatiira, didelé drégme,
vibracijos ir pan. Patalpose, kur yra atlickami tyrimai, aplinkos salygos turi biiti stebimos ir
kontroliuojamos. Tinkamy salygy palaikymui laboratorijos patalpose turi biiti jrengti kondicionieriai,
Sildytuvai bei prietaisai, palaikantys reikalingg drégme.

Reikalaujamos aplinkos salygy parametry ribos pateikiamos bandymus reglamentuojanciuose
norminiuose dokumentuose, standartuose, higienos normose ir jrenginiy naudojimo instrukcijose.
Aplinkos temperatiira ir drégmé matuojamos kiekvieng diena, kai atlieckami tyrimai ar/ir matavimai,
patikrintais bei kalibruotais termometrais ir higrometrais. Laboratorijos patalpos turi biiti §varios, o
nesuderinamos veiklos turi biiti viena nuo kitos atskirtos, siekiant iSvengti méginiy uztersimo. Jei
aplinkos salygos netenkina reikalavimy, tyrimai negali buti atliekami.

1.3. Medziagos ir reagentai

Laboratorijoje naudojamos cheminés medziagos ir reagentai turi atitikti reikalavimus,
nurodytus tyrimo metodo aprasyme (gali buti nurodytas medziagos grynumas, naudojamos
medziagos paskirtis, leistinas priemaisy kiekis ar pan.). Visos laboratorijoje naudojamos medziagos
turi buti tinkamo galiojimo, nepaZzeistos pakuotés, turéti kokybés sertifikatus ir saugos duomeny
lapus. Jos turi biiti laikomos salygomis, nurodytomis sertifikate ar tyrimo metodo aprasyme,
apsaugant nuo cheminio, fizinio, mechaninio poveikio ir bet kokio uzterSimo. Medziagos ir reagentai
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laikomi tik sandariai uzdarytoje (hermetiskoje) pakuotéje. Atidarytg targ reikéty laikyti kuo trumpiau,
ribojant kontakta su aplinka. Rekomenduojama nekeisti taros, kurioje reagentas buvo gautas.

Laboratorijoje, gavus nauja medZziaga ar reagenty partija, biitina patikrinti jy kokybe. Tai
atliekama tiriant kontrolinj méginj, pagamintg i$ naujai gautos medziagos arba atliekant tyrima su
naujais reagentais. Gautas rezultatas atidedamas kontrolinéje diagramoje ir nedelsiant jvertinamas.
Jei rezultatas yra statistiSkai valdomose ribose, priimama, kad medziaga ir/ar reagentai tinkami
naudojimui. Jei rezultatas yra uz jspéjamyjy ar kontroliniy riby, vadinasi medziaga ir/ar reagentai
netinkami tyrimy atlikimui.

Cheminiam tyrimui reikalingi tirpalai perkami jau pagaminti arba gaminami laboratorijoje
pagal metodikoje pateikta apraSyma. Tirpalai laikomi saglygomis, nurodytomis sertifikate ir/ar tyrimo
metodo aprasyme (gali biiti nurodyta medziaga, i§ kurios pagaminta tara tirpalui laikyti, laikymo
temperatiira, galiojimo laikas, laikymo salygos). Laboratorijoje pagaminty tirpaly indai turi buti
pazenklinti etiketémis, kuriose nurodyta pagaminimo data ir galiojimas, medziagos, i§ kuriy
pagamintas tirpalas ir tirpalo koncentracija.

Pvz.: LAND 83-2006 ,,Vandens kokybé. Cheminio deguonies suvartojimo nustatymas“
pateikta, kad kalio hidroftalato standartinis tirpalas (c¢(KCsHsO04) = 2,0824 mmol/l) gaminamas
iStirpinant 0,4251 g kalio hidroftalato, prie§ tai iSdziovinto 105 °C temperatiiroje, vandenyje ir
praskiedziant iki 1000 ml vandeniu. Sis tirpalas, laikant apytikriai 4 °C temperatiroje, islicka
nepakites maziausiai 1 savaitg.

1.4. Jranga

Jranga - tai jrenginiy, matavimo priemoniy, prietaisy, jtaisy ir kitokiy techniniy priemoniy
visuma. Cheminiams tyrimams naudojama jranga turi atitikti tyrimo metode keliamus reikalavimus.

Laboratoriné jranga turi biiti transportuojama (vezama metrologiniam kalibravimui, taisymui
ar atlikti tyrimus / matavimus éminio paémimo vietoje) originalioje ar kitoje tinkamoje pakuotéje ir
gamintojo technin¢je dokumentacijoje nurodytomis transportavimo salygomis. Ji turi biiti apsaugota
nuo smigiy, dulkiy ir kito neigiamo poveikio.
priezitros instrukcijas. Taip uztikrinamas jos tinkamas veikimas ir apsaugoma nuo uzter§Simo ar
sugadinimo.

Iranga eksploatuojama tik patvirtinus, kad ji gali tinkamai veikti ir atitinka nurodytus
reikalavimus. Tam ji metrologiskai kalibruojama ir tikrinama bei atliekami jos tarpiniai kalibravimai
ir tikrinimai pagal gamintojy technin¢je dokumentacijoje nurodytas procediiras ir rekomenduojamu
periodisSkumu.

Negalima naudoti jrangos, kuri rodo abejotinus rezultatus, yra sugedusi ar neatitinka nustatyty
reikalavimy.

Pvz.: Svarstykliy KERN ABJ 220-4M naudotojo instrukcijoje nurodyta svarstykles laikyti ant
lygaus, stabilaus pavirSiaus, apsaugant nuo kar$cio, tiesioginiy saulés spinduliy, vibracijy, pavojingy
cheminiy gary, didelés drégmés, magnetiniy ir elektriniy lauky. Nurodyta svarstykles tikrinti
etaloniniais svarmenimis 1 karta per dieng. Jas valyti drégnu skuduréliu, sudrékintu mazos
koncentracijos muilo tirpalu, o po svérimo likusias liekanas nuvalyti Sepetéliu ar rankiniu siurbliu.
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1.5. Paklaidos

Tiriamyjy méginiy analiziy rezultatai daugiau ar maziau nukrypsta nuo tikrosios ir/ar priskirtosios
vertés. Nepastovumag veikia jvairlis veiksniai, tokie kaip analitikai, jranga, aplinka, laikas tarp
matavimy, tyrimui naudojamos medziagos ir kt. Sisteminis arba atsitiktinis gauty rezultaty nuokrypis
nuo tikrosios vertés vadinamas paklaida. Matavimy paklaidos skirstomos j dvi grupes:

o Atsitiktinés paklaidos, kurios turi jtakos analiziy glaudumui.
e Sistemingosios, kurios turi jtakos rezultaty teisingumui.
Atsitiktiniy (glaudumas) ir sistemingyjy (teisingumas) paklaidy jtaka analizés rezultatams
pavaizduota $audymo j taikinj pavyzdziu (1 pav.). Cia taikinio centras — tikroji / priskirtoji verté, o
Saudymo zymes — tos pacios koncentracijos méginio, daugkartiniy tyrimy rezultatai.

a) b)
Patenkinamas teisingumas Patenkinamas teisingumas
Néra sistemingosios paklaidos Neéra sistemingosios paklaidos
Patenkinamas glaudumas Nepatenkinamas glaudumas
Mazos atsitiktines paklaidos Didelés atsitiktinés paklaidos

Nepatenkinamas teisingumas Nepatenkinamas teisingumas
Sistemingoji paklaida Sistemingoji paklaida
Patenkinamas glaudumas Nepatenkinamas glaudumas
Mazos atsitiktinés paklaidos Didelés atsitiktinés paklaidos

1 pav. Saudymo j taikinj pavyzdziu, pavaizduotos atsitiktinés (glaudumas) ir sistemingosios
(teisingumas) paklaidos

Atsitiktines paklaidas salygoja atsitiktiniai ir nekontroliuojami analizés rezultatams jtaka
darantys faktoriy kitimai: nedideli pridedamy reagenty kiekiy skirtumai, skirtingas reakcijy laikas,
skirtinga méginio temperatiira, laboratoriniy indy uZzterStumas, matavimo prietaisy nestabilumas,
nepatikimas duomeny nuskaitymas, tyrimo atlikimo kruops$tumas ir t. t. Net jei ta patj méginj tirtume
keletg karty, gauti rezultatai nesutapty. Paklaidos varijuoja visiSkai atsitiktinai (nuokrypio nuo
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tikrosios / priskirtosios dydzio vertés Zenklas ir absoliutusis didumas nuolat kinta), todél nejmanoma
i$ anksto prognozuoti analizés rezultaty. Didelés atsitiktinés paklaidos pavaizduotos 1 b) ir d) pav.
(nepatenkinamas glaudumas). Paklaidy kiekj galima zenkliai sumazinti tg patj dydj matuojant daug
karty. 1 a) ir ¢) pav. pavaizduotos mazos atsitiktinés paklaidos (patenkinamas glaudumas).
Atsitiktinés paklaidos reiSkiamos standartiniu nuokrypiu ir vertinamos statistiSkai, taikant Fiserio
testg (F-testa). Fiserio testo taikymas apraSytas 5.2.1 sk.

Sistemingosios paklaidos rodo, kad rezultatai, matuojant tos pacios koncentracijos méginj
keleta karty, tendencingai kinta ir biina didesni ar mazesni uz tikrajg / priskirtajg verte. Tokiy paklaidy
atveju nuokrypio didumas ir Zenklas yra pastoviis. 1 ¢) ir d) pav. pavaizduotos sistemingosios
paklaidos ir nepatenkinamas teisingumas. Sistemingosios paklaidos skiriamos i absoliuciasias ir
santykines.

Absoliuciosios paklaidos nepriklauso nuo méginio koncentracijos ir iSreiSkiamos
koncentracijos vienetais. Jy pagrindinés priezastys: tyrimo metodas néra visiskai selektyvus, todél
analizés metu veikia arba trukdo nustatymui kitos medziagos; analizei naudojami netinkami prietaisai
(pvz.: rodo Siek tiek padidintas arba sumazintas matuojamo dydzio vertes) bei laboratoriné jranga
(pvz.: netinkamo tikslumo pipetés ar biuretés, netinkamos klasés matavimo indai); neatlickama
tus¢iyjy méginiy korekcija.

Absoliucioji paklaida (4) apskaic¢iuojama:

A=x—p (1.1)

¢ia  x;— tyrimo / matavimo rezultatas;
4 — tikroji matuojamo dydzio verte.

Dazniausiai tikroji matuojamo dydzio verté nezinoma. Tada skaiiavimuose taikoma vidutiné
matavimo serijos verté:

A=x; — %, (1.2)

¢ia Xxi — matavimo rezultatas;
X — vidutiné matavimo serijos verte.

Santykinés paklaidos pirmiausia gali atsirasti kalibravimo proceso metu. Pvz.: kalibravimo
kreive laikoma tiesine matuojamy koncentracijy srityje, nors ji tokia néra; kreivés polinkio kampas
yra skirtingas atliekant kalibravimo tirpaly ir tiriamyjy méginiy analizes. Santykiné paklaida yra

priklausoma nuo koncentracijos ir geriausiai iSreiSkiama santykiniu dydziu. Ji parodo absoliuciosios
paklaidos santykj su tikraja dydzio verte:

6 =-, (1.3)
Cia 0 — santykiné paklaida;

A — absoliucioji paklaida;

4 — tikroji matuojamo dydzio verte.

Santykiné paklaida gali biiti iSreiSkiama procentais:

5=§-100 %, (1.4)
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Sistemingosios paklaidos mazinamos tikrinant prietaisus, tobulinant eksperimento metodikg bei
lyginant to paties dydzio matavimus skirtingais metodais. 1 a) ir b) pav. pavaizduotas patenkinamas
teisingumas t. y. sistemingyjy paklaidy néra. Sistemingosios paklaidos gali biiti vertinamos
statistiSkai taikant Stjudento testa (t-testg). Stjudento testo taikymas placiau aprasytas 3.6.1.2 sk.

Daznai pasitaiko paklaidy, kurios gali salygoti tiek sisteminius, tiek atsitiktinius nukrypimus.
Tokios paklaidos atsiranda dél netinkamy analitiko darbo metody arba kity zmogiskyjy faktoriy.
Deja, atlickant matavimus nejmanoma iSvengti paklaidy. Kiekvieno bandymo rezultata sudaro
tikrosios vertés, sistemingosios ir atsitiktinés paklaidy suma.

2. Cheminés analizés kokybés uztikrinimo eiga

Meéginiy cheminiai tyrimai gali biiti atliekami tik pateikus objektyvius jrodymus, kad jie atitinka
nurodytus reikalavimus. Laboratorijos veikloje pradedant taikyti standartizuota tyrimo metoda,
analitikui pradedant dirbti standartizuotu tyrimo metodu ar kitais atvejais, turi biti atliktas metody
verifikavimas.

Tam atlickama metodo aprasymo analiz¢, pasirfipinama visomis priemonémis ir medziagomis,
reikalingomis tyrimui atlikti. UZtikrinamos tyrimo atlikimui tinkamos aplinkos salygos. Metodo
verifikavimui pasirenkami budai ir apimtys. Atlieckami biitini kontroliniy méginiy tyrimai. Gauti
duomenys apdorojami statistiniais metodais, nustatomos bei jvertinamos verifikavimo
(veiksmingumo) charakteristikos.

Atliekant méginiy tyrimg, biitina uztikrinti gauty rezultaty patikimumg. Pagrindiné priemoné
atliekant tokius vertinimus yra kontrolinés diagramos. Svarbiausia, kad laboratorijoje kontroliniai
méginiai ir tirlamieji méginiai blity analizuojami kartu. Gauti rezultatai nedelsiant pavaizduojami
kontrolinése diagramose. Tokiu biidu nustatoma, ar tyrimy paklaidos nevirSyja nustatyty riby. Jei
paklaidos virSyja nustatytas ribas, 1§ karto imamasi atitinkamy priemoniy nustatyti paklaidy Saltinius
ir juos pasalinti.

3. Tyrimo metodo verifikavimas

3.1. Verifikavimo tikslas

Cheminiai tyrimai atlickami taikant galiojanCios versijos tarptautinius, regioninius ir
nacionalinius standartus. Taciau, pries pradedant taikyti laboratorijoje standartizuotg tyrimo metoda,
jis turi buti verifikuojamas, t.y. patvirtinama, kad tyrimo metodas jsisavintas tinkamai ir pasiektos
metode nurodyty veiksmingumo charakteristiky lygis, kuris atitinka numatytai paskirciai.

Verifikuojant tyrimo metoda nustatomos ir jvertinamos veiksmingumo charakteristikos:
teisingumas, glaudumas, aptikimo riba (4R), nustatymo riba (NR), ir kitos, tyrimo metode nurodytos
charakteristikos.

3.2. Verifikavimo charakteristiky nustatymui naudojami méginiai

Tyrimo metodo verifikavimo charakteristiky nustatymui naudojami kontroliniy méginiy tyrimy
rezultatai. Kontroliniai méginiai gali buti paliudytos (sertifikuotos) pamatinés medziagos (PPM);
pamatinés medziagos (PM); laboratorijoje paruostos ar pirktos medziagos su zinomu analités kiekiu
(pvz.: standartiniai tirpalai) bei nattirallis méginiai (2 pav.).
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Méginys

Pvz.: lietaus nuoteky méginys,
pavirSinio vandens (ezero) méginys,
dirvoZemio méginys.

Kontrolinis méginys

Pvz.: PPM, PM,
pagamintas laboratorijoje i$
standartinés medZiagos .

9

2021-10-17

j

2021-11-23

Meéginio tyrimas atliktas
pakartojamumo salygomis

Kontrolinio méginio tyrimas atliktas
atkuriamumo sglygomis

;
LY
11
J o

2021-11-24 2021-11-29  2021-12-06 2021-12-17

Kontrolinio méginio tyrimas atliktas
pakartojamumo sglygomis

2 pav. Kontroliniy ir natiiraliy méginiy Zyméjimas. Tyrimy atlikimas pakartojamumo ir
atkuriamumo salygomis

Tikslumo (teisingumo ir glaudumo) jvertinimui kontroliniy méginiy koncentracija jprastai
nurodoma standartizuoto tyrimo metodo apraSyme. Tyrimo metodo teisingumui jvertinti taikomos
PPM arba PM. Jei néra galimybés naudoti S§iy medziagy, tuomet teisingumo jvertinimas atlickamas
naudojant rezultatus, kurie buvo gauti tiriant i§ standartinés medziagos pagamintus ar pirktus
kontrolinius méginius. Metodo glaudumo jvertinimui naudojamos PPM, PM, Zinomos koncentracijos
pirkti ar laboratorijoje i§ gryny medziagy pagaminti kontroliniai bei nattiraliis méginiai.

Pvz.: standarte LST EN 872 ,,Vandens kokybé. Skendin¢iy medziagy nustatymas. KoSimo pro
stiklo pluosto koStuva metodas® pateikti Vokietijos tarplaboratoriniy palyginamyjy bandymy
rezultatai: tiriant 10 mg/l mikrokristalinés celiuliozés méginj gautas tyrimy rezultaty vidurkis X =
9,95 mg/l, standartinis atkuriamumo nuokrypis Sz = 9,90 mg/I ir santykinis standartinis atkuriamumo
nuokrypis SSNz = 9,0 %. Vadinasi, tikslumo jvertinimui turi biiti naudojamas mikrokristalinés
celiuliozés 10 mg/l koncentracijos kontrolinis méginys (PPM, PM ar méginys pagamintas
laboratorijoje i§ mikrokristalinés celiuliozés). Jo tyrimas atlickamas atkuriamumo salygomis
(skirtingomis dienomis) kaip apraSyta metodikoje. IS gauty rezultaty nustatomas tikslumas, kuris turi
tenkinti metode pateiktus reikalavimus. Kontroliniy meéginiy tyrimas atkuriamumo salygomis
pavaizduotas 2 pav.

Jei tyrimo metodo aprasyme nepateiktos verifikavimo charakteristikos ir jy vertinimo kriterijai,
metodo tikslumo jvertinimui tiriami kontroliniai méginiai, kuriy koncentracija pasirenkama pagal
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dazniausiai pasitaikanc¢ias méginiy tyrimo rezultaty vertes, o verifikavimo charakteristikos
jvertinamos pagal laboratorijoje nustatytus kriterijus. Pvz.: laboratorijoje priimama ir parengtuose
vidiniuose dokumentuose nurodoma, kad metodo teisingumo verte turi biiti maZesné arba lygi 15 %.

Tyrimo metodo AR ir NR jvertinimui naudojami tyrimy rezultatai, gauti tiriant maziausios
koncentracijos, kuri gali buti nustatyta duotuoju metodu, kontroliniai méginiai (PPM, PM,
kontroliniai méginiai pagaminti laboratorijoje ar pirkti ir natiralis méginiai). Maziausia nustatoma
koncentracija jprastai yra nurodoma standartizuoto metodo tyrimo apraSyme.

Pvz.: standarte LST ISO 9297 ,,Vandens kokybé. Chloridy kiekio nustatymas. Titravimas
sidabro nitratu, vartojant chromato indikatoriy (Moro metodas) (tapatus ISO 9297:1989)* nurodyta,
kad metodas taikomas tiesioginiam iStirpusiy chloridy nustatymui, kuriy koncentracijy matavimo
intervalas nuo 5 mg/1 iki 150 mg/l. Vadinasi, tyrimo metode pateikta chloridy kiekio nustatymo riba
NRm =5 mg/l. Analitikas metodo 4R ir NR nustatymui pagamina kontrolinj méginj i$ natrio chlorido,
kurio koncentracija yra 5 mg/l chloridy, ir atlieka tyrimg pagal metodo aprasyma. IS gauty tyrimo
rezultaty nustato ir jvertina metodo AR ir NR.

Taip pat, AR ir NR jvertinimui gali biti tiriami laboratorijoje pagaminti tustieji meéginiai
(matrica be analités) arba gali biiti pasirenkama maziausia tirpalo koncentracija i$ kalibravimo kreivés
(spektrometriniams metodams).

Metodo iSpléstiné neapibréztis nustatoma naudojant kontroliniy méginiy (PPM, PM ir méginiy
pagaminty i standartinés medziagos) tyrimo rezultatus.

3.3. Kontroliniy méginiy tyrimo rezultaty pateikimas

Pirminis tyrimo metodo verifikavimo charakteristiky nustatymas atliekamas i§ maziausiai 6 —
15 (dazniausiai 10), o pakartotinis metodo verifikavimo charakteristiky nustatymas atliekamas i§ 20
kontroliniy méginiy tyrimy rezultaty, gauty pakartojamumo ar atkuriamumo salygomis. Pirminiam
verifikavimo charakteristiky nustatymui skirtingomis sglygomis tiriami kontroliniai meéginiai,
pavaizduoti 2 pav.

Kontrolinio méginio tyrimo rezultatai pateikiami didesniu tikslumu, nei méginio tyrimo
rezultatg pateikti reikalauja standartizuotas tyrimo metodas.

1 pvz.: jei tyrimo metode yra reikalavimas pateikti tyrimo rezultata sveikaisiais skaiciais (pvz.:
12 mg/l), tuomet verifikavimo charakteristiky jvertinimui tirty kontroliniy méginiy rezultatai
pateikiami deSimtyjy tikslumu (pvz.: 12,4 mg/1).

2 pvz.: jei tyrimo metode nurodoma méginio tyrimo rezultaty pateikti dviejy reikSminiy skaiciy
tikslumu (pvz.: 0,23 mg/l), tuomet verifikavimo charakteristiky jvertinimui tirty méginiy rezultatai
pateikiami trijy reik§miniy skaiciy tikslumu (pvz.: 0,227 mg/1).

3.4. Verifikavimo daznis

Pirminis tyrimo metodo verifikavimas atlickamas laboratorijoje pradedant dirbti standartizuotu
tyrimo metodu.

Pakartotinai tyrimo metodas verifikuojamas: pasikeitus tyrimo metodui; pasikeitus analitikui;
pradéjus naudoti kita prietaisg, kuriuo atlickami matavimai; po prietaiso remonto; gavus nauja
reagenty partija; kai rezultaty patikimumo uztikrinimo rezultatai nevaldomi ir kitais laboratorijoje
nustatytais ir vidiniuose dokumentuose aprasytais atvejais.
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3.5. Verifikavimo eiga

Pries atliekant metodo verifikavimg, atlickama metodo apraSymo analizé, pasiriipinama
medziagomis ir priemonémis, pasirenkami buidai ir apimtys, reikalingi tyrimo atlikimui. Tiriami
kontroliniai méginiai. Gauti rezultatai apdorojami statistiniais metodais. Tik po statistinio jy
apdorojimo  iSskirties testais, tyrimy rezultatai naudojami apskaiCiuoti verifikavimo
charakteristikoms. Nustatytos verifikavimo charakteristikos jvertinamos. Metodas gali biiti taikomas
pagal paskirtj, jei verifikavimo charakteristikos atitinka numatomam naudojimui ir nustatytiems
reikalavimams. Galiausiai jvertinama metodo iSpléstiné neapibréztis. Tyrimo metodo verifikavimo
eigos schema pateikta 3 pav.

Kontroliniy méginiy tyrimas
Statistinis rezultaty apdorojimas
SZ
Verifikavimo charakteristiky nustatymas

AV

Verifikavimo charakteristiky vertinimas

N

Metodo i$pléstinés neapibréZties jvertinimas

\Z

Tyrimo metodo taikymas méginiy analizei

3 pav. Tyrimo metodo verifikavimo eigos schema.

Jei verifikavimo charakteristikos, ar nors viena i§ jy, netenkina metodo ar kity norminiy
dokumenty reikalavimy, tyrimo metodas turi biiti perzitirétas, pataisytas ir i$ naujo verifikuotas.

3.6. Verifikavimo charakteristiky nustatymas ir jvertinimas

3.6.1. Tikslumas

Matavimy rezultaty tikslumas yra tyrimo rezultato ir tikrosios vertés atitikimo artumas.
Tikslumas apibuidinamas kaip teisingumas ir glaudumas.

Teisingumas yra artumas tarp méginio analités tikrosios vertés ir rezultato, kuris buvo
apskaiciuotas iStyrus daug kontroliniy méginiy. Teisingumas isreiSkiamas poslinkiu. Jo jvertinimas —
tai pagrindinis biidas metodo sistemingosioms paklaidoms nustatyti (1 pav.).

Glaudumo sgvoka apibiidina matavimo rezultaty pakartojamumg ir atkuriamumg. Glaudumo
dydis dazniausiai reiskiamas standartiniu nuokrypiu (S) arba santykiniu standartiniu nuokrypiu (SSN).

Standartinis pakartojamumo nuokrypis (S;) ar santykinis standartinis pakartojamumo nuokrypis
(SSNr) gaunamas, kai tyrimai atlickami to paties analitiko, toje pacioje laboratorijoje, tais paciais
prietaisais ir reagentais per trumpa laiko tarpa ir tiriant ta patj méginj. Siomis salygomis daZniausiai
tiriamas nestabilus ar trumpai galiojantis kontrolinis méginys. Toks méginys gali buti PPM ar
natliralus méginys.
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Standartinis atkuriamumo nuokrypis (Sr) arba santykinis standartinis atkuriamumo nuokrypis
(SSNR) gaunamas tiriant kontrolinius méginius atkuriamumo sglygomis. Atkuriamumo salygos, kai
vienas ar visi faktoriai skiriasi: méginys, metodas, analitikas, reagentai, prietaisai, laboratorija, tyrimo
atlikimo laikas. DazZniausiai glaudumui jvertinti kontroliniai méginiai tiriami skirtingomis dienomis
(2 pav.) ir/ar tyrimus atlieka skirtingi analitikai. Glaudumas priklauso tik nuo atsitiktiniy paklaidy ir
nesusij¢s su tikraja ar priskirtaja matavimo verte (1 pav.).

Pirminiam tikslumo jvertinimui atlieckami kontrolinio méginio tyrimai ir gauti 6-15 (dazniausiai
10) tyrimy rezultaty jvertinami statistiniais iSskirties testais. Pakartotinam tikslumo jvertinimui gali
biiti panaudoti rezultaty patikimumo uztikrinimo duomenys, kurie gauti tiriant kontrolinius méginius
siekiant uztikrinti atliekamy tyrimy kokybe ir méginiy rezultaty patikimuma. 20 kontroliniy méginiy
rezultay taip pat jvertinami statistiniais iSskirties testais.

3.6.1.1. Statistiniai iSskirties testai

Kontroliniy méginiy tyrimo rezultatai priklauso nuo paklaidy. Dideliy atsitiktiniy paklaidy
salygoti rezultatai zymiai skiriasi nuo kity, sekoje esanciy rezultaty. Tokiy kontroliniy méginiy tyrimo
rezultaty jvertinimui taikomi statistiniai iSskirties testai. Taikant Siuos statistinius testus priimame,
kad visi gautieji rezultatai pasiskirsto ,,normaliai“ (pasiskirsto pagal normalyjj pasiskirstymo désnj).

Dazniausiai chemingje analizéje taikomas Grabso iSskirties testas (G-testas). Juo nustatoma
ar gauty kontroliniy méginiy tyrimy / matavimy rezultaty sekoje esancios didziausia ir maziausia
vertés néra riktai ar anomaliosios vertés (leidzia atmesti jtarting duomenj).

Palyginimui rezultatai isdéstomi didéjimo tvarka. Variacinéje sekoje esantis didziausias ir
maziausias tyrimo / matavimo rezultatas patikrinamas G-testu. Tam skai¢iuojamas rezultaty vidurkis:

x = =X (3.1)

n
cia X — rezultaty vidurkis;
x; — atskiro tyrimo / matavimo rezultatas;

n — tyrimy / matavimy skaicius.

Standartinis nuokrypis (pakartojamumo arba atkuriamumo):

_ Z?:].(xi_f)z
S= \/—n—l , (3.2)
Cia X _ rezultaty vidurkis (3.1);

x; — atskiro tyrimo / matavimo rezultatas;
n — tyrimy / matavimy skaicius.

Skaiciuojamos eksperimentinés Grabso kriterijaus vertés didziausiam (Gekspp) ir maziausiam
(Geksp,) rezultatams sekoje:

Xp—X

Gekspp = pT’ 3.3)
Geksp1 = %: (3.4

v

Cia x — rezultaty vidurkis (3.1);
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X7 —maziausia verté variacingje sekoje;
xp — didZiausia verté variacingje sekoje;
S — standartinis nuokrypis (pakartojamumo arba atkuriamumo) (3.2).

Statistin¢je lenteléje, esancioje 1 priede, pasirenkama Grabso testo kritiné verté Gy, (1 % ir 5
% vertés esant atitinkamam tyrimy / matavimy skaiCiui 7). Palyginamos Gy, (didZiausiai ir
maziausiai vertei) ir G,z vertés:
o Jei Gekspp <5 % Grit It Gegsp, <S5 % Girig, tikrinamas dydis laikomas teisingu;
o Jei 1l % Gypir > Gekspp> 5 % Girie it 1 % Grpit = Gersp, > S % Girip, tikrinamas dydis
laikomas anomaligja verte;
e Jei Gekspp> 1 % Gyrit it Gegsp, > 1 % Girig, tikrinamas dydis yra statistinis riktas.

Jei tikrinami dydziai laikomi teisingais, jie neatmetami ir verifikavimo charakteristikos bus
skai¢iuojamos naudojant visus variacinés sekos kontroliniy méginiy rezultatus.

Jei tikrinamas dydis yra statistinis riktas arba anomalioji verte, jis atmetamas. Atmetus vieng
kontrolinio méginio rezultata, esantj variacingje sekoje, G-testu tikrinamas kitas, Salia buves dydis.
Tikrinimas atlickamas tol, kol visos variacinés sekos vertés bus laikomos teisingomis. Verifikavimo
charakteristiky skai¢iavimui naudojami kontroliniy meéginiy rezultatai, kurie liko po jvertinimo G-
testu.

Kontroliniy méginiy tyrimo / matavimo rezultaty jvertinimui gali buti taikomas Diksono
iSskirties testas (Q-testas). Jis naudojamas ir statistiSkai patikimiausias, kai duomeny eilutéje (iki 10
duomeny) yra tik vienas labai nukrypgs duomuo. Q-testo negalima taikyti antrg kartg, atmetus tikrintg
verte.

—0000-0—00-0-0—0 o—

X)Xy X3 X . Xn3Xn2 Xnol Xy

4 pav. Kontroliniy méginiy tyrimo rezultaty variaciné seka, kurioje labiausiai nukrypes domuo yra
didziausias rezultatas (x,) sekoje

Palyginimui kontroliniy méginiy rezultatai iSdéstomi didéjimo tvarka (4 pav.). Variacinéje
sekoje esantis labiausiai nukrypes tyrimo / matavimo rezultatas patikrinamas Q-testu.

Jei labiausiai nukrypes nuo kity — maziausias dydis, skai¢iuojama eksperimentiné¢ Diksono
kriterijaus vert¢ maziausiam rezultatui sekoje (Qeksp, ):

X2—X1

Qeksp1 = (3.5

Xn—%x1

¢ia  x;—maziausias domuo sekoje;

x2 — Salia maZiausio esantis domuo sekoje;

x» — didZiausias domuo sekoje;

n — tyrimy / matavimy skaicius turi bati iki 10.

Jei labiausiai nukrypes nuo kity — didZiausias dydis, skai¢iuojama eksperimentiné Diksono kriterijaus
verté didziausiam rezultatui sekoje (Qekspp):

Qesp, = 222, (3.6)

Xn—X1
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¢ia  x, —didZiausias domuo sekoje;

Xn-1 — greta didZiausio esantis domuo sekoje;
x; —maziausias domuo sekoje;

n — tyrimy / matavimy skaicius turi biiti iki 10.

Jei duomeny eilutéje yra 14-30 rezultaty, maziausias dydis (labiausiai nukrypes nuo kity)
tikrinamas apskaiCiavus Qepsp, :

X3—X1

Qeksp1 = Xn > (3.7

—-27X1

Jei labiausiai nukrypes nuo kity — didziausias dydis, skai¢iuojamas Qekspp:

Qekspp = M, (3.8)

Xn—Xx3
¢ia  x; —maziausias domuo sekoje;
x3 — tre€ias nuo maziausio esantis domuo sekoje;
xn-2 — tre¢ias nuo didZiausio esantis domuo sekoje;
— didZiausias domuo sekoje;
n — tyrimy / matavimy skaicius turi baiti 14-30.

Kritin¢ Diksono kriterijaus verté (Qy,;;) randama 2 priedo lenteléje, esant P = 95 % ir P =99
% bei atitinkamam tyrimy / matavimy skaiciui (n).

Qeksp 1yg1nama su 95 % rilt ir 99 % rilt
Jei Qeksp < 95 % Qrit, vadinasi labiausiai nukrypes sekoje domuo néra atmestinas, toliau
atlickami skai¢iavimai neatmetus tikrinamo jtartino rezultato;

e Jei 95 % Qprit < Qersp <99 % Qgrie, vadinasi labiausiai nukrypes sekoje domuo papildomai
tikrinamas Grabso iSskirties testu ir tik tada priimamas sprendimas ar jis laikomas
priklausianciu sekai ar atmetamas;

o Jei Qexsp > 99 % Qirit» vadinasi labiausiai nukrypes rezultatas — atmestinas domuo. Toliau
atlickami skaiCiavimai atmetus jtarting rezultata.

Pvz.: Tiriant mikrokristalinés celiuliozés kontrolinj méginj pagal apraSyma, pateikta standarte
LST EN 872, buvo gauti rezultatai (n = 7):
159 mg/1, 153 mg/l, 184 mg/1, 153 mg/l, 156 mg/l, 150 mg/1 ir 147 mg/l.

Rezultatai iSdéstomi didéjimo tvarka:
147 mg/1, 150 mg/1, 153 mg/l, 153 mg/l, 156 mg/1, 159 mg/l, 184 mg/l.

Variacingje sekoje labiausiai nukrypgs tyrimo rezultatas — 184 mg/l. Ar Sis domuo yra atmestinas,
patikrinama Q-testu. Skai¢iuojama Qekspp didziausiai vertei (184 mg/l) pagal 3.6 formule:

X, —Xx¢ 184 — 159

= = = 0,676
Qekspy x; —x, 184 — 147

95 % Qprit it 99 % Qyrir vertés randamos Q-testo 2 priedo lenteléje (n = 7):
95 % Qprit = 0,568 ir 99 % Qyrir = 0,680.

Palyginamos Qersp,, it Qkrit:
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Nustatoma, kad 95 % Qi < Qekspp <99 % Qprir (0,568 <0,676< 0,680) vadinasi, rezultatas (184
mg/1) papildomai tikrinamas G-testu ir tik tada priimamas sprendimas ar jis priklauso sekai, ar turi
biti atmetas.

Skaiciuojamas x (3.1), S (3.2) ir Gekspp didziausiai vertei (3.3):

_Xp—X 184-157
Gekspp - S - 12’3 - 2,195
Statistinéje G-testo lenteléje, esancioje 1 priede, randama 1 % Gy,i¢ir 5 % Gy kai n=17:
1 % Grpit = 2,139 i1 5 % Gpprir = 2,020.

Palyginamos Gesp it Gyrip Vertes:

Gekspp > 1% Grrie (2,195 >2,139) vadinasi, tikrinamas dydis yra statistinis riktas, todél jis atmetamas
ir toliau atlickami skai¢iavimai (metodo tikslumas ir iSpléstiné neapibréztis) i§ likusiy (n = 6)
kontrolinio méginio rezultaty: 159 mg/l, 153 mg/l, 153 mg/l, 156 mg/1, 150 mg/1 ir 147 mg/I.

3.6.1.2. Teisingumas

Teisingumo jvertinimui naudojami rezultatai, gauti iStyrus kontrolinius méginius ir jvertinus
juos statistiniais i$skirties testais. Rekomenduojama teisingumo vertinimui naudoti rezultatus, gautus
iStyrus PPM ar PM. Jei tokios galimybés néra, teisingumo vertinimui naudojami rezultatai, gauti
iStyrus standartinés medziagos kontrolinius méginius. Teisingumas apskaiciuojamas:

T = "‘—;“' 100, (3.9)

Cia T — teisingumas, %;
X — rezultaty vidurkis (3.1);
u — kontrolinio méginio tikroji arba priskirtoji verte.

Teisingumas gali biiti jvertinamas keletu biidy. Jo jvertinimui parenkamas biidas atsizvelgiant
] medziagg, i§ kurios pagamintas kontrolinis méginys bei tyrimo metodo apraSyme ar medziagos
sertifikate turimus duomenis.

1) Teisingumo jvertinimui taikomas vienos imties dvipusis Stjudento testas (t-testas) (P =95
%; f = n—1). Taikant t-testa jvertinama, ar nustatytas vidurkis reikSmingai nesiskiria nuo tikrosios /
priskirtosios vertés. I§ kontroliniy méginiy tyrimo rezultaty skaiciuojama eksperimentiné Stjudento
kriterijaus verte (texsp):

tesp = 5oV (3.10)

Cia x — rezultaty vidurkis (3.1);
4 — kontrolinio méginio tikroji / priskirtoji verte;
S — standartinis nuokrypis (pakartojamumo arba atkuriamumo) (3.2);
n — tyrimy / matavimy skaicius.

Kritiné Stjudento kriterijaus verte (t,,;;) randama 3 priede esancioje lentel¢je (P =95 %; f=n—1).
Palyginamos t,ygp it ticrit:
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o Jei teksp < tirir, nustatytas vidurkis nuo tikrosios / priskirtosios vertés skiriasi
nereikSmingai, vadinasi, teisingumas atitinka nustatytus kriterijus;

o Jei tegsp > tirit, Nustatytas vidurkis nuo tikrosios / priskirtosios vertés skiriasi reikSmingai,
teisingumas netenkina nustatyty kriterijy.

2) Teisingumo jvertinimui apskaiCiuotas poslinkis lyginamas su sudétine standartine
neapibréztimi (kvadratiné Saknis i§ rezultato ir tikrosios vertés standartiniy neapibréz¢iy kvadraty
sumos):

o Jei |x — | < 24/u?, + udpy, teisingumas atitinka nustatyta kriterijy;
o Jei |x — u| > 24/u?, + u?p,,, teisingumas netenkina nustatyto kriterijaus.

Cia x — rezultaty vidurkis (3.1);

u — tikroji kontrolinio méginio verté (pateikiama PPM ar PM sertifikate);
um — tyrimo rezultato standartiné neapibréztis;

uppm — standarting neapibréztis paimta i§ PPM ar PM sertifikato.

3) Teisingumas vertinamas lyginant poslinki su dviem standartiniais nuokrypiais
(pakartojamumo arba atkuriamumo) paskaiciuotais i§ kontrolinio méginio tyrimo rezultaty arba su
tyrimo metodo aprasyme pateiktais dviem standartiniais nuokrypiais (pakartojamumo arba
atkuriamumo):

o Jei |x —p| <28 arba |x — p| < 2S,,, teisingumas tenkina metodo apraSyme ar kituose

norminiuose dokumentuose pateiktus reikalavimus;

o Jei |x —p| > 2S arba |x — p| > 2S,,, teisingumas neatitinka kriterijy, nurodyty tyrimo

metodo aprasyme ar kituose norminiuose dokumentuose.

Cia X — rezultaty vidurkis (3.1);
4 — kontrolinio méginio tikroji / priskirtoji verté;
S — standartinis nuokrypis (3.2);
S — standartinis nuokrypis nurodytas tyrimo metode.

4) Jei tyrimo metode ar kituose norminiuose dokumentuose néra nustatyty reikalavimy
teisingumui jvertinti, laboratorijoje gali buiti nustatoma priimtina teisingumo verté.
Pvz.: T<15%.

Teisingumas laikomas priimtinu, kai atitinka nustatytus kriterijus. Jei teisingumas neatitinka

nustatyty kriterijy, metodas turi biiti perzilirétas, pataisytas, o kontrolinio méginio tyrimai atlikti i$
naujo.

3.6.1.3. Glaudumas
Glaudumo jvertinimui naudojami rezultatai, gauti iStyrus kontrolinius méginius ir jvertinus juos

statistiniais iSskirties testais (tie patys rezultatai, kurie buvo naudojami teisingumo jvertinimui).
Glaudumas apskaiciuojamas:

SSN =

Rl

- 100, (3.11)

Cia x — rezultaty vidurkis (3.1);
S — standartinis nuokrypis (pakartojamumo arba atkuriamumo) (3.2).
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Glaudumo jvertinimo biidas pasirenkamas atsizvelgiant j tyrimo metodo aprasyme pateiktus
duomenis.

1) Jei tyrimo metodo aprasyme glaudumas (SSNm) pateiktas, jis lyginamas su glaudumo,
paskaiciuoto laboratorijoje, verte:

o Metodo reikalavimai tenkinami, kai SSNg < SSNgn arba SSN, < SSNym;

o Nustatytas glaudumas netenkina metodo reiklavimy kai SSNg > SSNr» arba SSN-> SSNy.

Cia SSNg— santykinis standartinis atkuriamumo nuokrypis;

SSN, — santykinis standartinis pakartojamumo nuokrypis;

SSNrnm— tyrimo metodo apraSyme pateiktas santykinis standartinis atkuriamumo nuokrypis;
SSNm — tyrimo metodo apraSyme pateiktas santykinis standartinis pakartojamumo nuokrypis.

2) Jei tyrimo metodo apraSyme pateiktas standartinis nuokrypis, glaudumas gali biiti jvertintas
taikant Chi kvadrato testa () testas). Apskai¢iuojama eksperimentiné chi kvadrato verté ( ngsp):

Koo = () (3.12)

Cia S — standartinis nuokrypis (pakartojamumo arba atkuriamumo) (3.2);
S — standartinis nuokrypis nurodytas metodo apra§yme (pakartojamumo arba atkuriamumo).

Apskai¢iuojama kritiné chi kvadrato verté (x2,;;):

Xn—1);0,95
Xirie = —, (3.13)

n-1

cia )((Zn_l)— verté i§ statistinés y° testo 4 priedo lentelés (esant P = 0,95 arba o = 0,05 ir f = n— 1);
n — tyrimy / matavimy skaicius.

. 2 . .
ngsp IT Xjerit palyginamos:
e Jei ngsp < xZ,.;» elaudumas atitinka glaudumui, nurodytam metode.
o Jei ngsp > xZ.it» glaudumas neatitinka glaudumui, nurodytam metode.

Glaudumas laikomas priimtinu, kai atitinka nustatyta kriterijy. Jei glaudumas neatitinka
nustatyty kriterijy, metodas turi biiti perzitirétas, pataisytas, o kontrolinio méginio tyrimai atlikti i§
naujo.

3.6.2. Aptikimo riba ir nustatymo riba

Aptikimo riba (4R) yra maziausia analités koncentracija, kuriai esant, pagal tam tikra statistinj
patikimuma, galima aptikti analite. Aptikimo riba nustatoma, siekiant jvertinti taikomg analizés
metoda.

Nustatymo riba (NR) yra maziausia analités koncentracija, kuri gali biiti nustatoma priimtinu
teisingumu ir glaudumu.

Tarp aptikimo ribos ir nustatymo ribos paprastai susidaro pilkoji zona, kuomet jmanoma
patvirtinti, jog analité yra, taciau kiekybiné jos iSraiska yra per daug nepatikima ir turi Zymiai didesn¢
neapibréztj, negu nurodoma analizei keliamuose reikalavimuose.
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Tyrimo metodo AR ir NR jvertinimui naudojamos maziausios koncentracijos, kurios duoda
signalg, kontroliniai méginiai, pagaminti i§ PPM, PM, standartinés medziagos arba natiiraldis
méginiai.

Maziausia nustatoma koncentracija jprastai yra nurodoma standartizuoto metodo tyrimo
apraSyme. Jei tyrimo metodo apraS§yme maziausia nustatoma koncentracija nenurodyta, AR ir NR
apskaiciavimui gali buti pasirenkama maziausia tirpalo koncentracija i§ kalibravimo kreivés. AR ir
NR nustatymui gali biiti tiriami ir tustieji méginiai.

Maziausios koncentracijos méginiy tyrimas atliekamas pagal metodo aprasyma.
Rekomenduojama tyrima atlikti atkuriamumo salygomis (skirtingomis dienomis). Jei méginys yra
nestabilus, trumpo galiojimo arba néra galimybés atlikti tyrimo atkuriamumo salygomis, tyrimai
atlickami pakartojamumo salygomis (PPM ir nattralus méginys).

IS gauty 6 — 15 (dazniausiai 10) tyrimo rezultaty apskai¢iuojamas standartinis nuokrypis (3.2).
Nustatoma AR. Jei pagal tyrimo metodo aprasyma neatlickama tusciojo méginio korekcija, AR
skai¢iuojama:

AR=3-5, (3.14)

Jei pagal metodo reikalavimus atliekama tusc¢iojo méginio korekcija, arba AR nustatoma i§ tusciojo
méginio tyrimo rezultaty, AR skai¢iuojama:

AR=0+3"5, (3.15)

Cia S — standartinis nuokrypis (pakartojamumo arba atkuriamumo) (3.2);
0 — tus¢iojo méginio tyrimy vidurkis (3.1).

Nustatyta AR turi tenkinti metodo apraSyme pateiktus ir/ar normatyviniuose dokumentuose
keliamus reikalavimus tyrimy metodui ar paskirciai. [prastai, nustatyta AR turéty biiti mazesné nei 10
% nuo Zemiausios koncentracijos, kurig norima kontroliuoti arba stebéti.

IStyrus maziausios koncentracijos méginj (PPM, PM ar pagamintg i$§ standartinés medziagos)
pakartojamumo ar atkuriamumo salygomis, VR skai¢iuojama:

NR=5..10-S, (3.16)

Jei pagal tyrimo metodo aprasyma atlickama tusc¢iojo mégino korekcija ar NR skaiciuojama i$

rezultaty, gauty iStyrus tuséiaji meéginj:
NR=0+5..10-S, (3.17)
Cia S — standartinis nuokrypis (pakartojamumo arba atkuriamumo) (3.2);
0 — tusc€iojo méginio tyrimy vidurkis (3.1);
5...10 — daZniausiai parenkama kriterijaus verté¢ 10 (priklausomai nuo metodo taikymo, gali

buti kriterijaus verté 5 ir 6).

Tiriant natiraly méginj, kurio koncentracija yra arti metodo nustatymo ribos (NRm) ir
neatlickama tus¢iojo méginio korekcija, NR skai¢iuojama:

NR = toos(r)* 2 Sr» (3.18)
Kai atliekama tus¢iojo méginio korekcija, NR nustatoma pagal formulg:
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NR = too5r)* 2 Sy -\/1 +=, (3.19)

v

Cia S, — standartinis pakartojamumo nuokrypis (3.2);

n — tyrimy / matavimy skaicius;

to95(r) — Stjudento t-kriterijaus verte i§ statistines t-testo lentelés esancios 3 priede (P = 95
%; f=n-1).

Nustatyta NR gali biiti vertinama vienu i§ galimy buidy. Pirmiausiai ji turi tenkinti metodo
aprasyme pateiktus keliamus reikalavimus tyrimy metodui ar paskirciai. Reikalavimai tenkinami, kai
NR < NRm.

Nustatyta NR gali biti vertinama pagal kituose norminiuose dokumentuose nustatytus
reikalavimus. Pvz.: pagal LR Aplinkos ministro jsakymg ,, D¢l vandens, nuosédy ir biotos cheminéje
analiz¢je taikomiems metodams ir vandens stebésenai (monitoringui) keliamy reikalavimy apraSo
patvirtinimo* 2010-10-05 Nr. D1-844, II skyrius ,,vandens, nuosédy ir biotos chemingje analizéje
taikomi metodai ir jy veiksmingumo kriterijai, 5 skyrius ,,visy taikomy analizés metody
veiksmingumo kriterijai turi biti grindziami <...> ir kiekybinio jvertinimo riba (NR), kuri yra lygi 30
% atitinkamuose aplinkos kokybés standartuose nurodytos vertés arba yra uz ja mazesné.*

Tarkim, pavirSinio vandens (upiy) geros ekologinés buklés rodiklio pagal nitratus verté yra 2,3
mg/l. NR 30 % verté bus (2,3 - 30) / 100 = 0,69. Vadinasi, nitraty nustatymo pavir§iniame vandenyje
nustatyta NR tenkins norminiuose dokumentuose pateiktus reikalavimus, jei bus mazesné arba lygi
0,69 mg/l (NR < 0,69 mg/l NO3").

Jei AR ir NR neatitinka reikalavimy, jos turi biti jvertintos i§ naujo.

Kiekvienai matricai 4R ir NR vertinamos atskirai. Pvz.: 2021 metais aplinkosaugos
laboratorijoje, pagal LAND 83-2006 pateikta metodika, nustatyta cheminio deguonies suvartojimo
pavirSiniame vandenyje NR = 10 mg/l ir nuotekose NR = 30 mg/I.

4. ISpléstiné neapibréztis

4.1. Tyrimo metodo iSpléstiné neapibréZtis

Kiekvienas tyrimo rezultatas priklauso nuo atsitiktiniy paklaidy. Sistemingosios paklaidos
neturi buti jtraukiamos | neapibrézties skaiCiavimus, jos turi biiti pataisytos iki skai¢iavimy. Tai
atlickama metodo verifikavimo metu.

Metodo iSpléstiné neapibréztis vertinama verifikavus tyrimo metoda. Kiekvienos srities
(chemijos, aplinkos, maisto laboratorijos ir pan.) neapibrézties jvertinimas pateikiamas skirtinguose
vadovuose. DaZniausiai jos jvertinimui taikomi A ir B modeliai. Siame skyriuje bus aprasomas A tipo
neapibrézties vertinimo modelis, kuris reikalauja maziau laiko, materialiniy sgnaudy ir pateikia
bendrg vaizda per visg analizés granding, kuri susideda i§ daugelio sandy, praktiskai sunkiai atskirai
jvertinamy cheminéje analizéje.

Metodo isSpléstinés neapibrézties jvertinimui naudojami tie patys kontroliniy méginiy tyrimy
rezultatai, kurie buvo naudojami metodo tikslumo nustatymui.

Metodo iSpléstiné neapibréztis (U) gaunama padauginus standarting neapibréztj i§ aprépties
daugiklio:

U=k-u-c, 4.1)
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cia k — aprépties daugiklis lygus 2 esant normaligjam skirstiniui ir P =95 %;
u — standartiné neapibréztis;
¢ — analizés rezultatas (jprastai koncentracija).

Standartiné neapibréZztis apskaic¢iuojama:

u= (4.2)

R\'.IM

Cia S — standartinis nuokrypis (pakartojamumo arba atkuriamumo) (3.2);
X — rezultaty vidurkis (3.1).

Gauti metodo iSpléstinés neapibrézties jverciai labai mazi, kai tiriami i$ kontrolinés medziagos
pagaminti méginiai. Per mazi jver¢iai gaunami tiriant PPM ir PM. Dideli jverciai gaunami iSpléstinés
neapibrézties skai¢iavimams naudojant natiiraliy méginiy tyrimo rezultatus.

Taip pat jos dydis priklauso nuo to, kokiomis salygomis (pakartojamumo ar atkuriamumo) buvo
gauti kontroliniy méginiy tyrimo rezultatai. ISpléstiné metodo neapibréztis, nustatyta pakartojamumo
salygomis, bus mazesné, palyginus su neapibréztimi, nustatyta atkuriamumo salygomis.

Metodo iSpléstiné neapibréztis turi tenkinti metodo ar kity norminiy dokumenty reikalavimus.
Pvz.: pagal LR Aplinkos ministro jsakymg ,,Dél vandens, nuosédy ir biotos cheminéje analiz¢je
taikomiems metodams ir vandens stebésenai (monitoringui) keliamy reikalavimy apraso
patvirtinimo* 2010-10-05 Nr. D1-844, II sk. ,,vandens, nuosédy ir biotos cheming¢je analizéje taikomi
metodai ir jy veiksmingumo kriterijai, 5 sk. ,,visy taitkomy analizés metody veiksmingumo kriterijai
turi buti grindziami 50 % arba maZesne matavimo neapibréztimi (k = 2), apskaiciuota pagal
atitinkamus aplinkos kokybés standartus <...>“.

Tarkim, pavirSinio vandens (upiy) geros ekologinés buklés rodiklio pagal nitratus verté yra 2,3
mg/l. U 50 % verte bus (2,3 - 50) / 100 = 1,15. Vadinasi, nitraty nustatymo pavirSiniame vandenyje
metodo iSpléstiné neapibréztis tenkins norminiuose dokumentuose pateiktus reikalavimus, jei bus
mazesné arba lygi 1,15 mg/l (U < 1,15 mg/l NO3").

Karta jvertinus iSplésting neapibréztj konkreciam tam tikroje laboratorijoje taikomam metodui,
ta patj jvertj galima taikyti vélesniems rezultatams, kurie gaunami taikant tg patj metoda toje pacioje
laboratorijoje. Ji jvertinama i$ naujo pasikeitus tyrimo metodui, prietaisui, analitikui, po prietaiso
remonto arba pasikeitus bet kokiems kitiems veiksniams, turintiems jtakos neapibréZzties jvertinimui.

4.2. Tyrimo rezultato iSpléstiné neapibréztis
Kiekvienas tyrimo rezultatas (4) pateikiamas su iSpléstine neapibréztimi:
A+U

Neapibrézties skaitiné verté turi turéti daugiausiai du reikSminius skaitmenis arba atitikti
rezultato reikSminiy skaitmeny kiekj.

Pvz.: Tyrimo metodo LST EN 872 ,,Vandens kokybé. Skendin¢iy medziagy nustatymas.
Kos$imo pro stiklo pluosto kostuva metodas® nustatyta metodo iSpléstiné neapibréztis yra:

U=0,1-c¢c
Laboratorijoje tiriami méginiai, kuriuose nustatoma skendin¢iy medziagy koncentracija. Rezultatas
pateikiamas su iSpléstine neapibréztimi. Tarkime, | laboratorija atvezti keturi meéginiai. Juose

nustatyta skendin¢iy medziagy koncentracija:
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220 mg/l;
21 mg/l;
9,8 mg/l;
0,79 mg/1.

Tyrimo rezultato iSpléstiné neapibréztis apskaiiuojama:

U=0,1-220=22;

U=0,1-21=2,1;

U=0,1-9,8=0,98;

U=0,1-0,79=0,079.

Skendinciy medziagy rezultatai su iSpléstine neapibréztimi, pateikiami uzsakovui:
220 + 22 mg/l;

21 £2 mg/l;

9,8 + 1,0 mg/l;

0,79 £+ 0,08 mg/1.

Nustatyta metodo iSpléstiné neapibréZztis taikoma, kol bus jvertinta i§ naujo.
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5. Vidinis rezultaty patikimumo uZtikrinimas

5.1. Kontroliniai méginiai ir tyrimy daZnis

Rezultaty patikimumo uztikrinimo tikslas — jsitikinti, kad atliekanti tyrimus laboratorija gali
uztikrinti aukstg tyrimy kokybés lygi. Tam turi biiti atliekamas nuolatinis, kritinis analizés metody ir
darbo tvarkos jvertinimas. Svarbiausia kokybés kontrolés priemoné — kontroliniy diagramy
sudarymas.

Atliekant tyrimus, turi biti atlieckama ir méginiy tyrimy rezultaty kokybés stebésena. Si
stebésena yra planuojama ir analizuojama. Planavimas apima kontroliniy méginiy ir kontroliniy
diagramy parinkimg, kontroliniy méginiy tyrimo daznio nustatymg. Kontrolei dazniausiai naudojami
méginiai, pagaminti i§ standartinés medziagos bei natiiraliis méginiai. Reciau naudojamos PPM ir
PM. Medziaga, i§ kurios gaminamas kontrolinis méginys bei kontrolinio méginio koncentracija
jprastai yra nurodyta tyrimo metodo aprasyme. Jei tyrimo metode kontrolinio méginio koncentracija
nenurodyta, ji parenkama tokia, kokia dazniausiai pasitaiko analizuojant tiriamuosius méginius arba
artima didZiausioms leistinoms koncentracijoms. Jeigu analizés metu kartu su koncentracija padidéja
ir standartinis nuokrypis (nustatytas laboratorijoje arba pateiktas tyrimo metodo aprasyme), reikty
tirti du kontrolinius méginius, kuriy koncentracija artima metodo apatinei ir virSutinei riboms.

Kontroliniai méginiai visada tiriami kartu su tiriamaisiais meéginiais, kaip nurodyta tyrimo
metodo aprasyme (iSskyrus atvejus, kai kontroliné diagrama sudaroma pirmg kartg). Jei tyrimo
metode nenurodytas kontroliniy méginiy tyrimo daznis ir natiiraliis méginiai analizuojami retai,
rezultaty patikimumo uztikrinimas atliekamas su kiekviena méginiu serija, tiriant kontrolinj méginj
tiriamyjy méginiy serijos pabaigoje (5 pav.).

|

Meéginys

|

Kontrolinis
méginys

2021-10-12

I
Rl

]
G

2021-10-15

2021-10-25

Gl Gl Gl &l

2021-11-15

E

5 pav. Kontrolinio méginio tyrimas kartu su méginiy serija
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Jei tiriamieji méginiai analizuojami daznai, rezultaty patikimumo uZztikrinimui gali biti
skiriama ne maziau kaip 5 % atliekamu tyrimu t.y. kas 20 méginiy tiriamas kontrolinis méginys

T G
|

<™ ——
S —

2021-10-12 2021-10-15 2021-10-25 2021-10-26 2021-10-29

Jil 5 a0 Sosegs o o

2021-11-02 2021-11-03 2021-11-11 2021-11-12 2021-11-25 2021-12-07

|
JHAHSOHEY Dy o S

2021-12-18 2021-12-21 2021-12-26 2021-12-29

6 pav. Kas dvideSimt méginiy tiriamas kontrolinis meéginys

Kontrolinio méginio tyrimo rezultatas atidedamas kontrolinéje diagramoje (7 pav.) ir
nedelsiant vertinamas. Jei nustatoma, kad yra tenkinami kokybés kriterijai (5.3 sk.), vadinasi procesas
yra kontroliuojamas ir analizuojamy méginiy serijos tyrimy rezultatai yra patikimi. Jei nustatoma,
kad stebésenos duomeny analizés rezultatai neatitinka nustatyty kriterijy (5.3 sk.), turi biiti imtasi
atitinkamy veiksmy, kad nebiity pateikti neteisingi tiriamyjy méginiy rezultatai uzsakovams.

— | | ﬂ
. H il H ;
- P

ﬂ VR
:

: /.

75
70 AR
65
60

ISgava, %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Analizés nr.

7 pav. Kontrolin¢je diagramoje atidéti kontroliniy méginiy tyrimo rezultatai
Konkreciai kontrolés formai taikomas tam tikras diagramos tipas. Tinkamai pasirinkus
kontrolines diagramas, galima kontroliuoti tiek atsitiktines, tiek sisteminggsias paklaidas, jvertinti, ar

jos nevirSija nustatyty riby.
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5.2. Kontroliniy diagramy parinkimas, sudarymas ir taikymas

Kontrolinés diagramos skirtos nustatyti ar tyrimo procesas kontroliuojamas, ar tenkinami
kokybés kriterijai, jvertinamos sistemingosios ir atsitiktinés paklaidos. Jei diagramoje atidéti
kontroliniy méginiy tyrimo rezultatai virSija nustatytas ribas, i§ karto imamasi atitinkamy priemoniy
nustatyti neatitikties Saltinius ir juos pasalinti.

Kontroliné diagrama sudaroma koordinaciy sistemoje, ordinatéje atidedant kontroliniy méginiy
tyrimo rezultatus, o absciséje — analizés atlikimo eilés numerj arba datg. Vidiniam tyrimo rezultaty
patikimumo valdymui taikomos §ios kontrolinés diagramos:

o vidurkio kontrolin¢ diagrama (x-diagrama),

e svyravimy/skirtumy kontroliné diagrama (R-diagrama ir r%-diagrama),

e atgavimo kontroliné diagrama (D-diagrama),

e iSgavos (IS) diagrama.

Pirminis kontrolinés diagramos sudarymas atlickamas pirma kartg verifikavus cheminj
tyrimo metodg. Pirminiam kontrolinés diagramos sudarymui rekomenduojama surinkti maziausiai 10
tyrimo rezultaty, gauty tiriant kontrolinius méginius atkuriamumo salygomis (per kelias savaites),
nepriklausomai nuo tiriamyjy méginiy biivimo. I§ surinkty rezultaty apskaic¢iuojamos kontrolinés
diagramos ribos ir nubréziama kontroliné diagrama joje atidedant gautus rezultatus. Jei kuri verté
atsiduria uz kontrolinés ar jspéjamosios ribos, ji atmetama ir kontroliniy riby skai¢iavimai atlieckami
i$ naujo. Jei visos vertés tinkamos, t.y. nei viena verté neatsiduria uz kontroliniy ir jsp&jamyjy riby,
toliau kontroliné diagrama jvertinama statistiniais metodais ir taikoma darbe rezultaty patikimumo
uztikrinimui.

Kontrolinés diagramos ribas rekomenduojama perskaiciuoti kickvienais metais i$ atlikty
paskutiniy 20 kontroliniy tyrimy, jei, jas jvertinus statistiniais metodais, nustatomas reikSmingas
skirtumas. Jei kontroliniy diagramy statistinis jvertinimas yra nereikSmingas, kontrolinés ribos
paliekamos iki kito kontrolinés diagramos statistinio vertinimo.

Jei tyrimo metodo apraSyme yra nurodyta, koks turéty biti kontrolinio méginio tyrimo
rezultatas ir/ar kontrolinés ribos, kontroliniy diagramy ribos taikomos tokios, kokios nurodytos
aprasSyme ir néra perskai¢iuojamos ar vertinamos statistiskai (fiksuotos ribos).

Minimaliam rezultaty patikimumo uztikrinimui uztenka taikyti X-diagramg. Taip nustatomos
atsitiktings ir sistemingosios paklaidos bei stebima, kaip pasiskirsto skirtingy analiziy serijy rezultatai
(atkuriamumas).

Siekiant stebéti rezultaty pasiskirstymg vienoje ir toje pacioje analiziy serijoje
(pakartojamumas), kontrol¢ papildoma taikant R-diagramga arba r%-diagrama.

D-diagrama ir i§gavos kontrolé atlieckama jei to reikalauja tyrimo metodas.

Tusc¢iyjy méginiy tyrimo rezultaty kontrolé gali biiti atlickama taikant kontrolines diagramas
(jei reikalauja tyrimo metodas). Tokiu biidu tikrinamas reagenty grynumas, tyrimo salygy
tinkamumas, jrangos ir laboratoriniy indy §varumas.

Kontrolinés diagramos pasirinkimas priklauso nuo kontrolinio méginio, lygiagreciy tyrimy
skaiCiaus, méginio matricos (pvz.: nuotekos, pavirSinis ar geriamasis vanduo), tyrimo metodo
reikalavimy ir kt. Norint gauti daugiau informacijos tyrimy kontrolei, naudojamos keliy tipy
kontrolinés diagramos. Pagrindiniai jy parinkimo principai pateikti 1 lentel¢je.
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1 lentelé. Kontrolinés diagramos parinkimo pagrindiniai principai

Kontrolinis anthmo Kontroliné
L. meginio tyrimy . Pastabos
méginys v diagrama
skai¢ius
Ivertinamas atkuriamumas,
. . sistemingosios ir  atsitiktinés
PPM, PM, pagamintas i . . C .
stanc,ia rtiri él.; 1%1 edzia i)ss 1 X-diagrama | paklaidos. Kiekvienai matricai
& tatkoma  atskira  kontroliné
diagrama.
Ivertinamas atkuriamumas ir
PPM, PM, pagamintas i X-diagrama pakartojamumas, sistemingosios
L .. 2 . ir atsitiktinés paklaidos.
standartinés medziagos R-diagrama

Kiekvienai matricai taikoma
atskira kontrolin¢ diagrama.
Ivertinama iSgava. Jos ribos
1 IS-diagrama | dazniausiai nurodomos tyrimo
metodo apras§yme.

Ivertinamos  sistemingosios ir

PPM, PM, pagamintas i$
standartinés medziagos

Tiriamasis méginys atsitiktinés paklaidos, trukdziy
Tiriamasis méginys su 1 D-diagrama | poveikis  tyrimo  rezultatui.
priedu Kiekvienai matricai taikoma

atskira kontrolin¢ diagrama.

Ivertinamas  pakartojamumas,
homogeniskumas, atsitiktinés ir
Tiriamasis méginys 2 r%-diagrama | sistemingosios paklaidos.
Kiekvienai matricai taikoma
atskira kontroliné diagrama.

Kontrolinés diagramos taikomos,
jei tyrimo metodo aprasyme yra
reikalavimas  tirti  tus€iuosius

Tustieji méginiai 1 X-diagrama | méginius sistemingyjy paklaidy
kontrolei, reagenty, indy ir
matavimo sistemy tarSos

jvertinimui ar pan.

Kontrolinés diagramos taikomos,
jei tyrimo metodo apraSyme yra
reikalavimas  tirti  tusCiuosius
méginius sistemingyjy paklaidy
kontrolei, reagenty, indy ir
matavimo sistemy tarSos
jvertinimui ar pan.

X-diagrama

Tustieji méginiai 2 R-diagrama

Kontroliniy diagramy ribos gali biiti i anksto nustatytos teisés aktuose (tikslinés), tyrimo
metode (fiksuotos) bei nustatomos i$ kontroliniy méginiy rezultaty (statistinés). Toliau bus apraSomas
kontroliniy diagramy sudarymas, remiantis kontroliniy méginiy tyrimo rezultatais.
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5.2.1. Vidurkio kontroliné diagrama, X-diagrama

Vidurkio kontroliné¢ diagrama (X-diagrama) — parodo gauty rezultaty iSsidéstymg Salia
kontrolinio méginio vidutinés ir tikrosios ar priskirtosios vertés, kuri priklauso nuo atsitiktiniy
paklaidy. Stebint kontrolinio méginio rezultaty i$sidéstymg diagramoje, nustatomos ir sistemingosios
paklaidos.

X-diagrama naudojama, kai rezultaty patikimumui kontroliuoti tiriamas vienas ar du
lygiagretiis kontroliniai méginiai. Ji sudaroma ordinatéje atidedant koncentracija, abscis¢je — analizes
laikg arba analizés eilés numerj. Ordinaciy asyje pazymimos ir lygiagreciai abscisiy asiai bréziamos
paskaiCiuotos ribos. Vidurio linija — kontrolinio méginio tikroji ar priskirtoji verté ir paskaiciuotas
vidurkis.

Kontrolinés diagramos ribos skai¢iuojamos (kai nustatytu dazniu tiriamas kontrolinis méginys
ir gaunamas vienas kontrolinio méginio tyrimo rezultatas):

Virsutiné kontroliné riba (VKR):

VKR = x + 38, (5.1)
Virsutiné jspé&jamoji riba (VIR):

VIR = x + 28, (5.2)
Vidurio linija (VL) atitinka rezultaty vidurkj x ar/ir priskirtajg verte u,

Apatiné jspéjamoji riba (4/R):

AIR = x — 28§, (5.3)
Apatiné kontroliné riba (AKR):

AKR = x — 38, (54

.

Cia X —rezultaty vidurkis (3.1);
S — standartinis nuokrypis (3.2).

Kontrolinés diagramos ribos skai¢iuojamos (kai nustatytu dazniu atliekami kontrolinio méginio
du lygiagretis tyrimai):

Virsutiné kontroliné riba (VKR):

VKR = X + —S, (5.5)

3
vm
Virsutiné jspéjamoji riba (VIR):

— 2
VIR =%+ =S, (5.6)

Vidurio linija (VL) atitinka rezultaty vidurkj x ar/ir priskirtajg verte u,

Apatiné jspéjamoji riba (4/R):
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— X
AIR = % - =5, (5.7)

Apatiné kontroliné riba (AKR):

3

AIR=9E—\/—E

S, (5.8)

Cia X — rezultaty vidurkis (3.1);
m — dviejy lygiagreciy tyrimy / matavimy skaicius (dublitaty skaicius);
S — standartinis nuokrypis (3.2).

Sudaryta kontroliné diagrama, prie§ taikant darbe, jvertinama Stjudento testu (t-testu) ir
FiSerio testu (F-testu). t-testu jvertinama ar yra sistemingoji paklaida. Taikomas vienos imties
dvipusis t-testas (P = 95 %; f'= n - 1). PaskaiCiuojama i$ eksperimentiniy duomeny t,xp:

[X—p
teksp = xs_:\/ﬁ (5.9)

Cia x — rezultaty vidurkis (3.1);

4 — kontrolinio méginio tikroji / priskirtoji verte;
Sr — standartinis atkuriamumo nuokrypis (3.2);
n — tyrimy / matavimy skaicius.

tyrit verté surandama 3 priede esancioje lenteléje (P =95 %; f=n-1).
Palyginamos tepepir tirit:

o Jei tegsp < tirit, Sistemingosios paklaidos néra;

o Jei tegsp > tirir, yra sistemingoji paklaida.

Dviejy analiziy serijy standartiniy nuokrypiy (S; ir S>) jvertinimas (t. y. ar Zymios atsitiktinés
paklaidos) atliekamas F-testu. X-kontrolinés diagramos jvertinimui F-testu palyginami standartinis
nuokrypis, paskaiciuotas i§ kontrolinio méginio rezultaty, kurie buvo naudojami sudaryti prie§ tai
buvusiai kontrolinei diagramai ir standartinis nuokrypis, kuris paskaiciuotas i§ kontrolinio méginio
rezultaty, panaudoty sudaryti naujai kontrolinei diagramai. Gauta didesné standartinio nuokrypio
verté pazymima S;, o gauta maZesné standartinio nuokrypio verté — S>. Apskaiciuojama FiSerio
kriterijaus eksperimentiné verté (Feysp):

(5.10)

Cia S1 — pirmosios imties standartinis nuokrypis (3.2);
S> — antrosios imties standartinis nuokrypis (3.2);
visada S; > S>.

Fesp palyginama su FiSerio kriterijaus kritine verte (Fy,), kuri pasirenkama i$ 5 priedo statistinés
lentelés esant P = 0,95 ir laisvés laipsniy skaiCiui f; = n;— 1 ir f2 = n2— 1.
Cia  n;— imties su didesniaja dispersija (didesniu standartiniu nuokrypiu) elementy skaicius;

n2 — su mazesnigja dispersija (mazesniu standartiniu nuokrypiu) elementy skaicius.

Palyginamos Fyg), it Fji; vertes:
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o Jei Fopsp < Firit, dviejy serijy standartiniai nuokrypiai skiriasi nereikSmingai, atsitiktinés
pakaidos pakitimy néra;

o Jei Forsp = Firir, dviejy serijy standartiniai nuokrypiai skiriasi reikSmingai, Zymios
atsitiktinés pakaidos.

Kontroliné diagrama gali biti taikoma darbe, kai sistemingosios paklaidos néra, o atsitiktinés
paklaidos yra panaSaus dydzio. Jei jvertinimas statistiniais testais parodo reikSmingg skirtuma,
kontrolinés diagramos ribos vertinamos i$ naujo, nustacius nukrypimy priezastis. 8 pav. pateiktas X-

diagramos pavyzdys.

x-diagrama
22 4
215
21 e \/|R
5% —
Y195 4 ——AR
19 e AKL
185 A /L
18

——Kontrolinio méginio rezultatas

Eil. Nr.

8 pav. Vidurkio kontroliné diagrama

5.2.2. Svyravimy kontroliné diagrama, R-diagrama

R-diagrama (svyravimy kontroliné diagrama) — remiasi skirtumu tarp dviejy lygiagreciy
kontrolinio méginio analizés rezultaty. Si diagrama sudaroma, jei atlickami kiekvieno tyrimo 2
pakartojimai (pvz.: taikoma spektriniams tyrimy metodams). Ordinatéje atidedamas skirtumas tarp
dviejy lygiagreciy kontrolinio méginio rezultaty (i didesnés vertés atimama mazesné), absciséje —
kartojimy analizés laikas arba analizés eilés numeris. Ordinaciy aSyje paZymimos ir lygiagreciai
abscisiy asiai bréziamos paskai¢iuotos ribos.

R-diagrama taikoma atsitiktiniy paklaidy ir pakartojamumo (vienos serijos rezultaty
pasiskirstymo) kontrolei. 9 pav. pateiktas R-diagramos pavyzdys. Kontrolinés R-diagramos ribos
apskaiciuojamos:

Surinkus nurodytg rezultaty skaiciy, skai¢iuojamas rezultaty vidurkis:

_ > (Xmax—Xmin)

X = — , (5.11)
¢ia  xmar — lygiagreciy tyrimy didesné verté;
Xmin — lygiagreiy tyrimy mazesné verté;
m — dviejy lygiagreciy tyrimy / matavimy skaicius (dublitaty skaicius).
Standartinis nuokrypis:
%
S = T8’ (5.12)
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Cia X— rezultaty vidurkis (5.11);
1,128 — faktorius, paimtas iS 2 lentelés, esant 2 lygiagretiems kontrolinio méginio tyrimams.

Virsutiné kontroliné riba (VKR):
VKR = 3,686-S, (5.13)
Virsutiné jspé&jamoji riba (VIR):
VIR = 2,833 -5, (5.14)

Cia S — standartinis nuokrypis (5.12);
2,833 ir 3,686 faktoriai, paimti i 2 lentelés, esant kontrolinio méginio pakartojimy skaiciui 2.

Vidurio linija VL — rezultaty vidurkis (5.11).
Apatinés diagramos ribos lygios 0.

2 lentelé. Faktoriy, R-kontrolinés diagramos riby paskaic¢iavimui, parinkimas

Kontrolinio Standartinis Vidurio | VirSutiné jspéjamoji | VirSutiné kontroliné
méginio nuokrypis (S) | linija (VL) riba (VIR) riba (VKR)
pakartojimy x/d; d>S D?-S, kur D,-S
v 2
skaiCius D=d,+ . (D, — dy)
2 x/1,128 1,128-S 2,833-S 3,686-S
3 x/1,693 1,693-S 3,470-S 4,358-S
4 x/2,059 2,059-S 3,818-S 4,698-S

X— rezultaty vidurkis, d, ir D, — faktoriai.

Sudaryta kontrolin¢ diagrama, prie$ taikant darbe, jvertinama t-testu ir F-testu. Pritaikius t-
testa galima nustatyti ar vidutiné skirtumy vert¢ yra ne 0 (nuokrypis nuo O néra statistiskai
reikSmingas). ApskaiCiuojamas dublikaty skirtumas (i§ gautosios pirmos vertés atimama antroji
verté):

d; = (21 — x2), (5.15)

¢ia  x;— dublikato pirmoji verte;
x2 — dublikato antroji verte.

Vidutiné skirtumy verté:
T4
d= —, (5.16)

¢ia  d;— dublikaty skirtumas (5.15);
m — dviejy lygiagreciy tyrimy / matavimy skaicius (dublitaty skaicius).

Skirtumy standartinis nuokrypis:
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S= \F(fn—:f)z (5.17)

Cia di — dublikaty skirtumas (5.15);
d — vidutiné skirtumy verté (5.16);
m — dviejy lygiagreciy tyrimy / matavimy skaicius (dublitaty skaicius).

ApskaiCiuojama teysp:

d
tersp = 'S—'\/r? (5.18)

Cia d — vidutiné skirtumy verté (5.16);
m — dviejy lygiagreciy tyrimy / matavimy skaicius (dublitaty skaicius);
S — skirtumy standartinis nuokrypis (5.17).

trxrit — paimama i§ 3 priedo statistinés lentelés (P =95 %, f=m — 1).

Palyginamos t,psp ir tyric
o Jeitosp < tirir, vidutinis skirtumy vertés nuokrypis nuo 0 néra statistiSkai reikSmingas;
o Jeitegsp > tirir, vidutinis skirtumy vertés nuokrypis nuo 0 yra statistiS8kai reikSmingas.

F-testu palyginami senos ir naujos R-diagramy atkuriamumo standartiniai nuokrypiai. Placiau

F-testo taikymas aprasytas 5.2.1 sk.

Kontrolin¢ diagrama taikoma darbe, kai vidutinis skirtumy vertés nuokrypis nuo 0 néra
statistiSkai reikSmingas (iSreiSkiamas metodo atkuriamumas) ir dviejy serijy standartiniai nuokrypiai
skiriasi nereikSmingai. Jei jvertinimas statistiniais testais parodo vidutiniy skirtumy nuo 0 ir
standartiniy nuokrypiy reikSmingg skirtumg, kontrolinés diagramos ribos vertinamos i§ naujo,

nustacius nukrypimy priezastis.

R-diagrama
2

18 1

1.6 e \/KR
E; 14 —VIR
Y 1.2
8 1 —\/L
% 08
< 0 ——AKR

A /\/\
04 N V —e— Rezultatas
0.2
11 13 15 17 19 21 23 25

1 3 5 7 9
Eil. Nr.

9 pav. Svyravimy kontrolin¢ diagrama
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5.2.3. Svyravimy kontroliné diagrama, r%-diagrama

Rezultaty patikimumo uztikrinimui atliekant lygiagreCius nattiraliy méginiy tyrimus, taikoma
svyravimy kontroliné¢ diagrama (r%-diagrama). Pasirinkty tiriamyjy meéginiy koncentracija gali
skirtis. Geriausiai pasirinkti méginius, kuriy koncentracija yra didesné nei NR. Taip pat svarbu, kad
visy natiiraliy méginiy koncentracija biity panasSiose ribose.

r%-diagrama parodo tyrimy atlikimo glauduma, kuris priklauso nuo atsitiktiniy paklaidy.
Lygiagreciy tyrimy metu galima nustatyti vienos serijos rezultaty pasiskirstymg. Sudarant r%-
diagrama, ordinatéje atidedamas tiriamyjy méginiy dviejy rezultaty teigiamas skirtumo dydis,
iSreikstas ty dviejy méginiy vidutinés vertés procentais (7;), abscis¢je — kartojimy analizés laikas arba
eilés numeris. Ordinaciy asyje pazymimos ir lygiagreciai abscisiy asiai bréziamos paskaiciuotos
ribos.

Tiriamyjy méginiy dviejy rezultaty teigiamas skirtumo dydis, iSreikStas ty dviejy meéginiy
vidutinés vertés procentais (7;) apskai¢iuojamas:

r; = —max_Tmin__1(), (5.19)
l

0,5(Xmax+Xmin)

ia  xmar— lygiagreciy tyrimy didesné verté;
Xmin — lygiagreciy tyrimy mazesné verte.

Kontrolinés diagramos riby nustatymui apskai¢iuojama vidutiné dublikaty skirtumy verté (%):
7= LTi
r== (5.19)

cia r; — dviejy rezultaty teigiamas skirtumo dydis iSreikStas ty dviejy meéginiy vidutinés vertés
procentais (5.19);
m — dviejy lygiagreciy tyrimy / matavimy skaicius (dublitaty skaicius).

Virsutin¢ kontroliné riba (VKR):

VKR = 3,268 -1, (5.20)

VirSutiné jspéjamoji riba (VIR):

VIR = 2,512 -1, (5.21)

Cia 7 — vidutiné dublikaty skirtumy verté (%);
2,512 ir 3,268 — i§ 2 lentelés paimti ir perskaiciuoti faktoriai (2,833/1,128 = 2,512 ir
3,686/1,128 = 3,268), esant kontrolinio méginio pakartojimy skaiciui 2.

Vidurio linija (VL) lygi 7 (%).

Apatinés diagramos ribos lygios 0.

Atliekant $ig kontrole néra tikrosios / priskirtosios vertés, su kuria galima biity palyginti
rezultatus. Kita vertus, galima iSsiaiskinti, ar tarp dviejy atskiry ver¢iy rezultaty poroje yra sistemingy

nukrypimy.
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Pritaikius t-testa galima nustatyti, ar vidutiniy verciy skirtumas yra ne 0. Sudaryta kontroliné
diagrama, prie$ taikant darbe, jvertinama t-testu (kaip aprasyta 5.2.2 sk.) ir F-testu (kaip aprasyta
5.2.1 sk.).

5.2.4. Atgavimo kontroliné diagrama, D-diagrama

Standartinés medziagos, pridétos j natiiraly méginj, atgavimui kontroliuoti naudojama atgavimo
kontrolin¢ diagrama (D-diagrama). Sios diagramos pateikia duomenis apie atsitiktines ir
sisteminggsias paklaidas, kurios priklauso nuo tiriamuosiuose méginiuose esanciy trukdanciy
medziagy.

Dél skirtingos tiriamyjy méginiy sudéties, trukdziy poveikis gali labai skirtis. Todé¢l, rezultaty
patikimumo uztikrinimui, natiiraliis méginiai turi biiti kruopsciai atrenkami (tos pacios matricos ir
panasiose koncentracijy ribose). Jei kontroliniai méginiai nebus kruops¢iai parinkti, D-diagrama taps
sunkiai interpretuojama.

Rezultaty patikimumo uztikrinimui tiriamasis méginys padalinamas j dvi dalis. | vieng dalj
pridedamas zinomas nustatomos medziagos kiekis. Pridétosios medziagos kiekis turéty biti toks, kad
koncentracija padidéty 10 % ar daugiau. Abi méginio dalys (su priedu ir be priedo) analizuojamos, o
diagramos ordinat¢je atidedamas skirtumas tarp dviejy gauty rezultaty (Atc;), absciséje — analizés
laikas arba analizés eilés numeris.

Kontrolinés D-diagramos sudarymui skai¢iuojamas atgavimas (Azc;):

Atc; = 20 100%, (5.22)

v

¢la  xq— meéginio su priedu analizés rezultatas;
xo— pradinio méginio analizés rezultatas;
cq — 1déto priedo kiekis.

Atgavimo vidurkis (A4¢C):
AtC =22 (), (5.23)

¢ia  Atci—i-tojo tyrimo atgavimas;
n— tyrimy / matavimy skaicius.

Atgavimo vidurkio standartinis nuokrypis (S4:c):

Y. (Atc;—AtC)?
Sacc = J(—l) (%, (5:24)

¢ia  Atci—i-tojo tyrimo atgavimas;
AtC — atgavimo vidurkis;
n— tyrimy / matavimy skaicius.
Virsutiné kontroliné riba (VKR):
VKR = AtC + 3S4¢c, (5.25)
VirSutiné jspé€jamoji riba (VIR):
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VIR = AtC + 2S¢, (5.26)
Vidurio linija lygi atgavimo vidurkiui A¢C.

Apatiné kontroliné riba (AKR):

AKR = AtC — 3S4c, (5.27)
Apatiné jspé&jamoji riba (4/R):

AIR = AtC — 2S¢, (5.28)

¢ia  AtC — atgavimo vidurkis;
S4:c— atgavimo vidurkio standartinis nuokrypis.

D-diagramos sistemingosios paklaidos vertinamos t-testu, atsitiktinés paklaidos — F-testu,
pakeiciant X ir S, atitinkamai | A7C ir S4.. Vertinimas placiau aprasytas 5.2.1. skyrelyje. Naujai
sudaryta D-diagrama gali biiti taikoma darbe, kai sistemingosios paklaidos néra ir atsitiktinés
paklaidos yra panasaus dydzio. Jei jvertinimas statistiniais testais parodo reikSmingg skirtuma,
kontrolinés diagramos ribos vertinamos i$ naujo, nustacius ir pasalinus nukrypimy prieZastis.

5.2.5. ISgavos kontroliné diagrama, IS-diagrama

Kai kuriems tyrimams (pvz.: skendinCiy medziagy nustatymui vandenyje, naftos produkty
kiekio nustatymui vandenyje bei dirvozemyje ir kt.) rezultaty patikimumo kontrolei taikoma iSgavos
IS-diagrama. Jos kontrolinés ribos yra nurodytos metodo apraSyme. Ordinatéje atidedama iSgava,
abscis¢je — analizés data arba eilés numeris. ISgava paskai¢iuojama:

IS = 3100, (5.29)
¢ia  x— gautoji verte;

U — apskaiCiuota verte.
Vidurio linija apskai¢iuojama:

__ VR+AR

X ,
2

(5.30)

Cia VR — tyrimo metode nurodyta virSutiné riba, %;
AR — tyrimo metode nurodyta apatiné riba, %.

IS-diagramoje atidedama apskaiciuota iSgava. Rezultaty patikimumas uztikrinamas, jei iSgavos vertés
yra kontrolinés diagramos ribose. Jei verté iSeina uz kontroliniy riby, turi buti nustatomos ir
pasalinamos neatitikties priezastys ir kontrolinio meéginio tyrimas atliktas pakartotinai. 10 pav.
pateiktas [S-diagramos pavyzdys.
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110
105

100 VR
95
90 - /
85 X

80 - V
75 4
70 AR

65

60
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Analizés nr.

I1Sgava, %

10 pav. ISgavos diagrama

5.3. Kontrolinése diagramose atidéty rezultaty vertinimo kriterijai

Kontroliniai méginiai tiriami kartu su natiiraliais meéginiais. Gauti kontroliniy meéginiy
rezultatai nedelsiant atidedami kontrolinése diagramose ir vertinami.

Tyrimo metodas yra kontroliuojamas, kai:

1. Kontrolinés vertés yra iSsidéste apie vidurio linijg ir tarp jspéjamyjy riby (11 pav.);

x-diagrama
e \/KR
11 1
10
9
. /\ AN
S ;] V5. 98 2 e AKR
£
] AV VIRV V/
o
S s AR
4
3 A —/ |
2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
123 456 7 8 9 101112 13 14 1516 17 18 19 20 21 T
. ——Kontrolinio méginio
Eil. Nr. tyrimo rezultatas

11 pav. Kontroliniy méginiy tyrimo rezultaty iSsidéstymas apie vidurio linijg ir tarp
ispéjamuyjy riby
2. Kontroling verté yra tarp jspéjamosios ir kontrolinés riby, ir pries tai esancios dvi kontrolinés

vertés yra tarp jspé&jamuyjy riby (12 pav).
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x-diagrama
/KR
11
10 ) —VIR
9
. A\
S 7 ‘/\ /\ A g e AKR
: vV V
NEAVAWV,
5 ¥ s AR
4
3 1 —\/|
2+ """—"TTTTT
1 2 3 45 6 7 8 910111213 14 15 16 17 18 19 20 21
y ——Kontrolinio méginio
Eil. Nr. ;
tyrimo rezultatas

12 pav. Kontrolinio méginio tyrimo rezultatas tarp jspéjamosios ir kontrolinés riby

3. Visy kontroliniy veréiy maziau kaip 5 % virSyja jspéjamasias ribas (1 i§ 20 rezultaty).
Tyrimo metodas yra nekontroliuojamas, kai:

1. Vienas i$ rezultaty atsiduria uz kontrolinés ribos (atsitiktiné paklaida) (13 pav.);

x-diagrama
=\/KR
12 4
11 | o
10 A —VR
5 A FA
7 _
A NI AN
56 V LW
Jd 6 4
\N \/ —AR
5 V v
4
3 | —_L
2 — T ‘ — T
123 456 7 8 91011121314151617 1819 2021 i e
. ——Kontrolinio méginio
Eil. Nr. tyrimo rezultatas

13 pav. Kontrolinio méginio tyrimo rezultatas uz virSutinés kontrolinés ribos

2. Du rezultatai i$ eilés atsiduria uz jspéjamosios ribos (14 pav.);
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x-diagrama
e \/KR
11
10 ~ -
( ) e \/|R
9
A A ] A
S5 7] A A —AKR
£
o
5 ¥ = AIR
4
3 7 —_—V\/L
2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
123 45 6 7 8 910111213 14151617 18 19 20 21
: —a— Kontrolinio méginio
Eil. Nr. ;
tyrimo rezultatas

14 pav. Du rezultatai i$ eilés tarp jspéjamosios ir kontrolinés riby

3. Septyni ar daugiau rezultaty i$ eilés yra toje pacioje vidurio linijos puséje (sistemingoji
paklaida) (15 pav.);

x-diagrama
—\/ KR
11 -
10
9 == \/IR
° A
S 7 B\ _ A A —AKR
i SO~V V \/
o
5 — — ¥ e AR
4
3 1 —\/L
2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1 2 3 45 6 7 8 910111213 14151617 18 19 20 21
) ——Kontrolinio méginio
Eil. Nr. .
tyrimo rezultatas

15 pav. Devyni rezultatai i$ eilés yra vienoje vidurio linijos puséje

4. Septyni rezultatai i$ eilés turi didéjimo / mazéjimo tendencijg (16 pav.).
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x-diagrama
—— VKR
11
10
9 A= ——VIR
S 5 A —— AKR
£
E \ .
5 v —— AIR
4
3 —_—VL
1 23 45 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17 18 19 20 21 o
. —e— Kontrolinio méginio
Eil. Nr. tyrimo rezultatas

16 pav. Septyni rezultatai i$ eilés turi maz¢jimo tendencijg

Jei kontrolinio méginio tyrimo rezultatai yra kontrolinése ribose, vadinasi, ir méginiy tyrimo
procesas yra kontroliuojamas.

Jei kontrolinio méginio rezultatai néra tarp jspéjamyjy riby, ieSkoma neatitikties priezastis
(tikrinami skaiciavimai, darbo priemonés, medZziagos, tirpalai, kalibravimo kreivé, analitiko veiksmai
ir kt.), ji Salinama, atlickamos maZiausiai dvi papildomos kontrolinés analizés ir tyrimo rezultatai
atidedami kontrolinéje diagramoje.

Jei naujai atidéti rezultatai yra tarp jsp&jamyjy riby, méginiy analizes galima atlikti toliau,
iprasta tvarka. Rekomenduojama méginiy analizes, kurios buvo atliktos po paskutiniojo priimtino
kontrolinio méginio, pakartoti.

Jei kontrolinés vertés yra uz jspéjamuyjy riby, tiriamyjy méginiy analizé stabdoma ir ieSkomos
bei Salinamos neatikties priezastys. Tik pasalinus neatitiktis gali buiti atnaujinti méginiy tyrimai.
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6. Rezultaty pateikimas

Meéginiy tyrimy rezultatai turi buti patikimi ir teisingi. Méginio tyrimo rezultatai pateikiami
kartu nurodant: matavimo vienetus, rezultato gavimo datg, analitiko, gavusio tyrimo rezultata
identifikavimo duomenis, taikyto tyrimo metodo identifikavimo duomenis. Gali biiti nurodoma
informacija apie atitiktj reikalavimams ar tam tikras tyrimo salygas.

Meéginio tyrimo rezultatas (4) pateikiamas tyrimo metodo apraSyme nurodytu tikslumu ir su
iSpléstine neapibréztimi (U):

A+xU

Rezultato iSpléstiné neapibréztis pateikiama tokiu pat tikslumu, kaip méginio tyrimo rezultatas,
bet ne daugiau kaip dviejy reikSminiy skaiciy tikslumu.

Tiriamojo méginio rezultatas, kurio verté yra zemiau laboratorijoje nustatytos nustatymo ribos,
uzrasomas < NR ir pateikiamas be iSpléstinés neapibrézties.

Kontroliniy méginiy tyrimy rezultatai pateikiami bent vieno zenklo didesniu tikslumu, nei
nurodyta standartinio tyrimo metodo apragyme. Sie rezultatai uZraSomi be ipléstinés neapibréZties.

Pvz.: Tyrimo metodo LST EN 872 ,Vandens kokybé. SkendinCiy medZziagy nustatymas.
Kosimo pro stiklo pluosto kostuva metodas® nustatyta laboratorijoje NR = 2 mg/l ir U = 0,05 - c.
Tyrimo metode reikalaujama pateikti rezultata dviem reikSminiais skaiciais.

I laboratorijg buvo atvesti pavir§inio vandens (upés) du meéginiai. Juose nustatyta skendinciy
medziagy koncentracija 1,72 mg/l ir 15,38 mg/1. Rezultaty patikimumo uZztikrinimui, kartu su méginiy
serija, buvo tiriamas kontrolinis méginys (priskirtoji vert¢ 50 mg/l). Gautas kontrolinio méginio
tyrimo rezultatas 50,77 mg/l. Pagal metodo reikalavimus gauti rezultatai uzra§omi:

1 natiiralaus méginio tyrimo rezultatas <2 mg/l;

2 natiiralaus méginio tyrimo rezultatas 15 + 1 mg/l;
Kontrolinio méginio tyrimo rezultatas 50,8 mg/1.
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7. Pavyzdys

LAND 47-2:2007 VANDENS KOKYBE. BIOCHEMINIO DEGUONIES SUVARTOJIMO
PER n PARU (BDSn) NUSTATYMAS. 2 DALIS. NESKIESTU MEGINIUU METODAS

Metodo reikalavimai

Bendrosios nuostatos. Siame aplinkos apsaugos normatyviniame dokumente apradytas
biocheminio deguonies suvartojimo per n pary (BDSn) nustatymo neskiestuose vandens méginiuose
metodas. Sis metodas tinka visiems vandenims, kuriy BDS yra didesnis arba lygus 0,5 mg/l deguonies
ir nevirSija 6 mg/1 deguonies.

Pagrindinés sgvokos. Biocheminis deguonies suvartojimas per n pary (BDSn) iStirpusio
deguonies masés koncentracija, reikalinga tam tikromis salygomis organinéms ir (arba)
neorganinéms vandens priemaiSoms biologiskai oksidinti, kur » — 5 arba 7 pary inkubacijos periodas.

Principas. Suplaktas vandens méginys turi biiti analizuojamas, esant 20 °C temperatiirai, jeigu
reikia — aeruojamas. Méginys inkubuojamas, esant 20 °C temperatiirai, tamsoje, pilnai uzpildytuose
ir uzkimstuose buteliukuose 5 arba 7 paras. [Smatuojama istirpusio deguonies koncentracija pries ir
po inkubacijos. Apskaiciuojamas suvartotas deguonies kiekis litrui méginio.

Méginio laikymas. Méginiai laikomi pilnai pripildytuose ir nedelsiant hermetiskai uzdarytuose
buteliuose iki pat analizés pradzios (0 — 4) °C temperatiiroje. Pradéti BDS nustatyma reikia kuo
greiciau, ne véliau kaip per 24 valandas nuo méginio paémimo.

IStirpusio deguonies nustatymas elektrocheminio zondo metodu. Kiekvieng vandens
meéginj supilti | inkubacinj buteliukg iki pat virSaus. Uzpildymo metu stengtis nepakeisti deguonies
koncentracijos vidurkio. Nepalikti oro burbuly ant buteliuko sieneliy. ISmatuoti istirpusio deguonies
koncentracija nuliniu laiko momentu. Uzkimsti kamsciais, nepaliekant oro burbuly po kamsciais.
Buteliukus jdéti | termostatg ir palikti tamsoje n pary = 4 h. Po inkubacijos nustatyti istirpusio
deguonies koncentracija kiekviename buteliuke.

Kontrolinis nustatymas. Kiekvienai nustatymy serijai biitinas bent vieno méginio pakartotinis
nustatymas. Kokybés kontrolés diagramoje pazyméti kiekvienos serijos santykinj procentinj

skirtuma.

Rezultaty skai¢iavimas. Biocheminis deguonies suvartojimas per n pary (BDSn), iSreikstas
miligramais deguonies litrui, skai¢iuojamas pagal lygti:

BDSn = (pro; — proz)
¢ia  pro;—iSmatuota iStirpusio deguonies koncentracija nuliniu laiko momentu, miligramais litrui;
proz — iSmatuota iStirpusio deguonies koncentracija to paties méginio po » pary inkubacijos,
miligramais litrui.
Rezultatai pateikiami dviejy reikSminiy skaiciy tikslumu, pvz., 4,5 mgO2/1.
Teisingumas ir glaudumas. BDSn nustatymo standartinis nuokrypis buvo nustatytas 1992

metais, atliekant palyginamuosius bandymus, kur 76 laboratorijos i§ 9 Saliy atliko 2 — 4 analizes
dviejuose stabiliuose gélo, pavirsinio vandens méginiuose ir dviejuose natiiraliuose gélo, pavirSinio
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vandens méginiuose. Siuose tarplaboratoriniuose palyginamuosiuose bandymuose gautas standartinis
pakartojamumo nuokrypis nuo 0,10 mgO»/1 iki 0,29 mgO»/1, o standartinis atkuriamumo nuokrypis
nuo 0,26 mgO»/1 iki 0,94 mgO./1.

3 lentelé. Tarplaboratoriniai palyginamieji bandymai 46:1992. BDS;Rezultatai

Meéginio tipas Mediana Sr SSN Sk SSN tarp Laboratorijy

mgO0,/1 | mgOy/1 | laboratorijy % [ mgO,/1 |laboratorijy % sk.
Stabilus gélas vanduo A 2,57 0,11 4,3 0,40 15 71
Stabilus gélas vanduo B 5,82 0,15 2,7 0,94 17 71
Natiiralus gélas vanduo C 2,02 0,13 7,5 - - 24
Natiiralus gélas vanduo Co 0,90 0,08 9,8 0,26 30 16
Natiiralus gélas vanduo C; 1,50 0,14 8,9 0,38 25 28
Natiiralus gélas vanduo D 2,67 0,17 4.9 - - 24
Natiiralus gélas vanduo D 5,51 0,29 5,3 0,42 7,7 16
Natiiralus gélas vanduo Dj 4,74 0,16 3,4 0,44 9,3 28

PasiruoSimas pirminiam metodo verifikavimui ir rezultaty patikimumo uZtikrinimui

Analitikas, kuris taikys tyrimo metoda darbe, pries atlikdamas metodo verifikavima, iSnagrin¢ja
metodo aprasyma, pasiriipina tinkamomis tyrimo atlikimui medziagomis ir jranga (Saldytuvas
palaikantis 0 - 4 °C temperatiirg, termostatas, palaikantis 20 °C temperatiira, oksimetras). Jis taip pat
turi uztikrinti, kad tyrimo atlikimo metu patalpoje buty 20 °C temperatiira.

Metodo verifikavimas

Metodo teisingumo ir glaudumo jvertinimui pakartojamumo sglygomis buvo istirta PPM,
kurios sertifikate pateikta tikroji verté uppyr = 5,00 mgOy/1 ir iSpléstiné neapibréztis Uppyr = 0,078
mgOy/1. Gauti tyrimo rezultatai pateikti 4 lenteléje. Kontrolinio méginio tyrimo rezultatai pateikti
tiksliau (trijy reikSminiy skaiciy tikslumu), nei tyrimo metode reikalaujama.

4 lentelé. PPM tyrimo rezultatai

Eil. Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Rezultatas, | 5,05 | 5,04 | 498 | 5,00 | 5,01 500 | 5,03 | 499 | 499 | 5,01
mgQO»/1

W

lentel¢. PPM tyrimo rezultaty iSdéstymas didéjimo tvarka

Eil. Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Rezultatas, | 4,98 | 4,99 | 499 | 5,00 | 500 | 5,01 5,01 5,03 5,04 | 5,05
mgQO»/1

Gauti rezultatai iSdéstomi didéjimo tvarka (5 lentel¢) didziausias (5,05 mgO2/1) ir maziausias
(4,98 mgO2/1) tyrimo rezultatai patikrinami ir jvertinami G-testu. Paskai¢iuojamas rezultaty vidurkis:

% = 2215 = 5,01 mgOy/l

Standartinis pakartojamumo nuokrypis:

46



Vilniaus kolegija, Agrotechnologijy fakultetas

n —%)2
S, = \/Z—Fl("l 9 — 0,023 mgOy/1

n—-1
Didziausiam ir maZziausiam rezultatui sekoje (5 lentelé) skai¢iuojamos Gekspp ir Gegsp, :

X, —% _5,05-5,01

Gerspy =~ 5 0023 73
o _E-x _501-49%8
ekspr ™ g T 0,023

IS statistinés lentelés, esancios 1 priede, nustatoma Gy,;; vertés:

1 % Gy = 2,482
5% Grpir = 2,290

Palyginamos Gy (didZiausiai ir maZiausiai vertei) ir Gy Vertes.

Nustatyta, kad Gekspp <5 % Gyrie (1,739 <2,290) ir Gegsp, < 5 % Gipir (1,304 < 2,290), vadinasi,

tikrinami sekoje esantys didziausias ir maziausias dydziai laikomi teisingais. Verifikavimo
charakteristikos bus skai¢iuojamos naudojant visus variacinés sekos kontroliniy méginiy rezultatus.

Teisingumas apskaiciuojamas:

T:@.loozw.lo():og%
W 5,00

Teisingumas jvertinamas t-testu (P = 95 %; f'= n - 1). Vertinant teisinguma skaifiuojama teysp:

etesp = S, Vn = 0,023

V10 = 1,375

3 priede randama ty,; (P =95 %; f=n-1):
tirit = 2,26
Palyginamos tepgp it Cicri:

teksp < tirie (1,375 < 2,26), tai nustatytas vidurkis nuo tikrosios / priskirtosios vertés skiriasi
nereikSmingai, vadinasi, teisingumas atitinka nustatytus kriterijus.

Teisingumas gali biiti jvertintas lyginant poslinkj su rezultato (u,) ir tikrosios vertés (uppar)
standartiniy neapibréz&iy suma. Sis teisingumo vertinimo biidas gali biti taikomas verifikuojant
tyrimo metodg pakartotinai, kai yra prie§ tai jvertinta metodo iSpléstiné neapibréztis ir kontroliniy
méginiy (PPM) tyrimo rezultaty vidurkis yra pateiktas su iSpléstine neapibréztimi.

Tarkim, anksciau laboratorijoje jvertinta ir taikoma metodo iSpléstiné neapibréztis buvo U, =
0,02 - ¢ mgO2/1. PPM tyrimo rezultaty vidurkis, pateiktas su iSpléstine neapibréztimi, biity 5,01 £ 0,10
mgO2/1.

47



Vilniaus kolegija, Agrotechnologijy fakultetas

Rezultato iSplésting neapibréztj paverciame standartine neapibréztimi:

PPM sertifikate pateikta iSplésting neapibrézti (Uppy = 0,078 mgO2/1) paverciame standartine
neapibréztimi:

U 0,078
Uppy = ”Z"M =———=10,039

Apskaiciuojame poslinkj ir sudéting standarting neapibréztj:

| — | = |5,01 — 5,00] = 0,01

2 \[u,zn +upy = 2-4/0,052 + 0,0392 = 0,13
Palyginame poslinkj su sudétine standartine neapibréztimi:

|% — | < 24/u?, + udpy, (0,01 <0,13), teisingumas atitinka nustatyta kriterijy.

Glaudumas apskaiciuojamas:

SSN, = S; 100 = % 100 = 0,459 %

Glaudumas jvertinamas keletu budy:

1) Palyginamas nustatytas ir tyrimo metodo aprasyme pateiktas glaudumas (SSN,» verté paimama i$
3 lentelés ties Di pazymétu meéginiu, nes jo mediana artimiausia tikrajai kontrolinio méginio vertei).
SSN,- < SSN;m (0,459 % < 3,4 %), glaudumas tenkina metodo reikalavimus.

2) Jei tyrimo metodo aprasyme yra pateiktas metodo standartinis nuokrypis, kuris gautas tokiomis pat
salygomis kaip ir laboratorijoje, glaudumas gali biiti jvertintas taikant > testa. Apskai¢iuojama )(ezksp:

2 (Sr\?_[0023\% _
Xeksp = (ﬂ) _( 0,16) =0,021

Apskai¢iuojama yZ,;, (i§ statistinés lentelés paimama verté ties o = 0,05 (a =1—P=1-0,95) ir f=
n—1):

X(Zn—]_); 0;95 _ 16,92

2 —
n—1 _10—1_1’88

Xkrit =

2 .2 : .
Xeksp I Xicrie Palyginamos:

ngsp < xZ,i (0,021 < 1,88) — glaudumas atitinka glaudumui, nurodytam metode.
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AR ir NR nustatymui buvo atlikti natiiralaus méginio, kurio koncentracija artima maZziausiai
nustatomai koncentracijai, tyrimai (pakartojamumas). Tyrimo metodo apraSyme pateikta NRm = 0,5
mgOy/l. Gauti rezultatai pateikti 6 lenteléje.

6 lentelé. Maziausios koncentracijos nattiralaus méginio tyrimo rezultatai

Eil. Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Rezultatas, mgO»/1 | 0,42 | 0,48 | 0,45 | 0,45 | 0,43 | 0,47 | 0,46 | 0,43 | 0,43 | 0,47

Paskaiciuojamas rezultaty vidurkis:
% = 2215 20,449 mgOy/1

Standartinis pakartojamumo nuokrypis:

Sy = \/Z—izl("il_ 2 — 0,021 mgOy/l

n—
Skaiciuojama AR:

AR =3-S5,=3-0,021 = 0,063 mgO»/1

Skaic¢iuojama NR:

NR = toos(ry -2 Sy =2,26-2-0,021 = 0,095 = 0,1 mgO-/1
Nustatymo riba gali biti jvertinta vienu i§ pateikty bidy:

1) Nustatymo riba turi tenkinti metodo reikalavimus.
NR < NRm (0,1 < 0,5 mgO2/1), nustatymo riba tenkina metodo reikalavimus.

2) Nustatymo riba turi tenkinti norminiy dokumenty reikalavimus.

Nustatymo riba vertinta pagal LR Aplinkos ministro jsakyma ,, D¢l vandens, nuosédy ir biotos
chemingje analizéje taikomiems metodams ir vandens stebésenai (monitoringui) keliamy reikalavimy
aprasSo patvirtinimo 2010-10-05 Nr. D1-844 ir LR Aplinkos ministro jsakyma ,,dél pavirSiniy vandens
telkiniy buklés nustatymo metodikos patvirtinimo 2007-04-12 Nr. D1-210.

PavirSinio vandens (upiy) geros ekologinés biiklés rodiklio pagal BDS7 verté yra 3,3 mgO2/1. NR 30
% verteé bus (3,3 - 30) / 100 = 0,99.

NR < NR 30 % (0,1 < 0,99 mgO2/1), nustatymo riba tenkina norminiy dokumenty reikalavimus.

Metodo iSpléstiné neapibréZztis apskaiciuojama i§ PPM tyrimo rezultaty (4 lentelé):

0,023
=——=10,005

u= 5,01

kllju)

U=k-u-c=2-0005-c=001-¢
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Metodo iSpléstiné neapibréztis turi tenkinti norminiy dokumenty LR Aplinkos ministro jsakymg ,,dél
vandens, nuosédy ir biotos cheminéje analizéje taikomiems metodams ir vandens stebésenai
(monitoringui) keliamy reikalavimy apraSo patvirtinimo 2010-10-05 Nr. D1-844 ir LR Aplinkos
ministro jsakyma ,,dél pavirSiniy vandens telkiniy biiklés nustatymo metodikos patvirtinimo 2007-
04-12 Nr. D1-210 reikalavimus. PavirSinio vandens (upiy) geros ekologinés biiklés rodiklio pagal
BDS7 verté yra 3,3 mgO2/1. U 50 % verté bus (3,3 - 50) / 100 = 1,65. Nustatyta metodo iSpléstiné
neapibréztis U < U 50 % (0,01 < 1,65) tenkina norminiy dokumenty reikalavimus.

Rezultaty patikimumo uZtikrinimas

Pagal metodo reikalavimus kiekvienai nustatymy serijai bitinas bent vieno méginio
pakartotinis nustatymas. Vadinasi, rezultaty patikimumo uZztikrinimui taikysime r%-diagrama.
Kontrolingje diagramoje bus zymimas kiekvienos serijos santykinis procentinis skirtumas (r;).
Pirminiam kontrolinés diagramos sudarymui atlieckami natiiraliy méginiy tyrimai po du pakartojimus,
skirtingomis dienomis. Gauti rezultatai pateikti 7 lenteléje.

7 lentelé. Natiiralaus méginio lygiagreciy tyrimy rezultatai (mgQO>/1) ir tarpiniai skaiiavimai

Eil. Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Data 01-25 01-27 01-28 02-01 02-02 02-05 02-07 02-10 02-11 02-13
X1 1,23 1,20 1,76 0,92 0,89 1,47 1,37 1,23 1,30 1,99
X2 1,25 1,19 1,77 0,90 0,89 1,49 1,36 1,22 1,28 2,00
Ti 1,61 0,84 0,57 2,20 0,00 1,35 0,73 0,82 1,55 0,50
di -0,02 0,01 -0,01 0,02 0,00 -0,02 0,01 0,01 0,02 -0,01
d; — d -0,021 0,009 -0,011 0,019 -0,001 -0,021 0,009 0,009 0,019 -0,011
(d; — &)2 0,00044 | 0,00008 | 0,00012 | 0,00036 | 0,000001 | 0,00044 | 0,00008 | 0,00008 | 0,00036 | 0,00012

r; apskaiCiuojamas (gauti rezultatai pateikti 7 lentelgje):

Xmax — Xmin 100

’r. =
' O'S(xmax + xmin)

Kontrolinés diagramos riby nustatymui apskaiciuojama vidutiné dublikaty skirtumy verté (vidurio
linija):

X1

= = 1,017

VirSutiné kontroliné riba:

VKR = 3,268 -7 = 3,268-1,017 = 3,324
VirSutiné jspéjamoji riba:

VIR =2,512-v =2,512-1,017 = 2,555
Apatiné riba lygi 0.

BréZziama r%-diagrama, atidedant joje serijos santykinj procentinj skirtumg (17 pav.).
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BDS7 r%-diagrama

35 1

2.5 1

5 —e— rezultatas
—\/L
1.5 $
A = \/KR
1 N— \ ——VR
0.5 4 — AR
0
1 9 10 i B |
Eil. Nr.

Santykinis procentinis skirtumas

17 pav. Svyravimy kontroliné diagrama

Kontrolin¢ diagrama jvertinama t-testu. ApskaiCiuojamas dublikaty skirtumas (i§ gautosios pirmos
vertés atimama antroji vert¢). Rezultatai pateikti 7 lentel¢je.

di = (%1 — x2)

Vidutiné skirtumy verté:

d=2%_0001

m

Skirtumy standartinis nuokrypis:

m-—1

ApskaiCiuojama teygsp:

0,001
0,015

d
teksp = %\/ﬁ = V1
tiric — paimama i8 3 priedo statistinés lenteles (P = 95 %, /= m — 1) ir palyginama su t,sp:
teksp < tirit (0,21 <2,26), nuokrypis nuo 0 néra statistiSkai reikSmingas.

Sudaryta kontrolin¢ diagrama jvertinama F-testu. Palyginamas nustatytas standartinis
nuokrypis ir standartinis nuokrypis, nustatytas kito analitiko taikant darbe tg patj tyrimo metoda (S>
=0,01, n = 10). ApskaiCiuojama Feygp:

Sz 0,0152

Feksp = 5—22 = W = 2,25
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Fy.rit pasirenkama i§ 5 priedo statistinés lentelés esant P = 0,95 ir laisvés laipsniy skaiCiui f; = n;— 1
irfo=n>—1.

Feysp palyginama su Fy,.;;:

Fegsp < Fierir (2,25 <4,03) — dviejy serijy standartiniai nuokrypiai skiriasi nereikSmingai, atsitiktinés
pakaidos pakitimy néra.

r%-diagrama tinkama taikyti darbe rezultaty patikimumo uztikrinimui. Ribos turi biiti perskaic¢iuotos
surinkus 20 meéginiy pory rezultaty.

ISvada

Biocheminio deguonies suvartojimo per n pary (BDSn) nustatymo vandenyje tyrimo metodas
tinkamas taikyti laboratorijos veikloje.
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Savikontrolés klausimai

O 0 31N N WD —

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.

. Kokie veiksniai turi jtakos atliekamy tyrimy kokybei ir tyrimy rezultatams? (1 sk.)

. Kaip skirtomos ir vertinamos paklaidos? (1.5 sk.)

. Kaip paklaidos paveikia tyrimy rezultatus? (1.5 sk.)

. Kaip sumazinama paklaidy jtaka tyrimy rezultatams? (1.5 sk.)

. Kokia yra cheminés analizés kokybés uztikrinimo eiga? (2 sk.)

. Koks yra tyrimo metodo verifikavimo tikslas? (3.1 sk.)

. Kokie méginiai naudojami tyrimo metodo verifikavimo charakteristiky nustatymui? (3.2 sk.)
. Kokiais atvejais ir kokiu dazniu atlieckamas tyrimo metodo verifikavimas? (3.3, 3.4 sk.)

Kokios verifikavimo charakteristikos nustatomos ir vertinamos? (3.1, 3.6 sk.)

Kokie statistiniai iSskirties testai taikomi rikty nustatymui? (3.6.1.1 sk.)

Pateikite teisingumo jvertinimo budus. (3.6.1.2 sk.)

Pateikite glaudumo jvertinimo btdus. (3.6.1.3 sk.)

Kaip nustatoma ir vertinama metodo aptikimo riba? (3.6.2 sk.)

Kaip nustatoma ir vertinama metodo nustatymo riba? (3.6.2 sk.)

Kaip jvertinama metodo iSpléstiné neapibréztis? (4 sk.)

Kokiu tikslu ir dazniu atlieckamas rezultaty patikimumo uZztikrinimas? (5.1 sk.)

Kokie kontroliniai méginiai naudojami tyrimy rezultaty patikimumo uztikrinimui? (5.1 sk.)
Kokie kontroliniy diagramy tipai taikomi tyrimy rezultaty kokybés kontrolei? (5.2 sk.)
Pateikite kontroliniy diagramy parinkimo principus. (5.2 sk.)

Kaip sudaromos ir vertinamos vidurkio kontrolinés diagramos? (5.2.1 sk.)

Kaip sudaromos ir vertinamos svyravimy kontrolinés diagramos? (5.2.2, 5.2.3 sk.)
Kaip sudaromos ir vertinamos atgavimo kontrolinés diagramos? (5.2.4 sk.)

Kaip sudaromos ir vertinamos i§gavos kontrolinés diagramos? (5.2.5 sk.)

Nurodykite kontrolinése diagramose atidéty rezultaty vertinimo kriterijus. (5.3 sk.)
Nurodykite méginio rezultato pateikimo reikalavimus. (6 sk.)
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1 Priedas

G-testo Kkritinés vertés

n 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Daugiau | 1,155 | 1,496 | 1,764 | 1,973 | 2,139 | 2,274 | 2,387 | 2,482 | 2,564 | 2,636 | 2,699
kaip 1%
Daugiau | 1,155 | 1,481 | 1,715 | 1,887 | 2,020 | 2,126 | 2,215 | 2,290 | 2,355 | 2,412 | 2,462
kaip 5%

n 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Daugiau | 2,755 | 2,806 | 2,852 | 2,894 | 2,932 | 2,968 | 3,001 | 3,031 | 3,060 | 3,087 | 3,112
kaip 1%
Daugiau | 2,507 | 2,549 | 2,585 | 2,620 | 2,651 | 2,681 | 2,709 | 2,733 | 2,758 | 2,781 | 2,802
kaip 5%

n 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
Daugiau | 3,135 | 3,157 | 3,178 | 3,199 | 3,218 | 3,236 | 3,253 | 3,270 | 3,286 | 3,301 | 3,316
kaip 1%
Daugiau | 2,822 | 2,841 | 2,859 | 2,876 | 2,893 | 2,908 | 2,924 | 2,938 | 2,952 | 2,965 | 2,979
kaip 5%
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2 Priedas
Q-testo kritinés vertés (2-pusis testas)
n Sekoje iki 10 rezultaty Sekoje 14-30 rezultaty
P=95% P=99 % P=95% P=99 %

2 R R R R

3 0,970 0,994 - -

4 0,829 0,926 - -

5 0,710 0,821 - -

6 0,625 0,740 0,990 0,998
7 0,568 0,680 0,909 0,970
8 0,526 0,634 0,846 0,922
9 0,493 0,598 0,787 0,873
10 0,466 0,568 0,734 0,826
11 0,444 0,542 0,688 0,781
12 0,426 0,522 0,648 0,740
13 0,410 0,503 0,616 0,705
14 0,396 0,488 0,590 0,674
15 0,384 0,475 0,568 0,647
16 0,374 0,463 0,548 0,624
17 0,365 0,452 0,531 0,605
18 0,356 0,442 0,516 0,589
19 0,349 0,433 0,503 0,575
20 0,342 0,425 0,491 0,562
21 0,337 0,418 0,480 0,551
22 0,331 0,411 0,470 0,541
23 0,326 0,404 0,461 0,532
24 0,321 0,399 0,452 0,524
25 0,317 0,393 0,445 0,516
26 0,312 0,388 0,438 0,508
27 0,308 0,384 0,432 0,501
28 0,305 0,380 0,426 0,495
29 0,301 0,376 0,419 0,489
30 0,298 0,372 0,414 0,483
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3 Priedas
t-testo kritinés vertés (2-pusis testas)
P, % P, %

f f

920 95 929 99,99 920 95 99 99,99
1 6,31 12,70 | 63,70 63,70 21 1,72 2,08 2,83 3,82
2 2,92 4,30 9,92 31,60 22 1,72 2,07 2,82 3,79
3 2,35 3,18 5,84 12,90 23 1,71 2,07 2,81 3,77
4 2,13 2,78 4,60 8,61 24 1,71 2,06 2,80 3,75
5 2,10 2,57 4,03 6,86 25 1,71 2,06 2,79 3,73
6 1,94 2,45 3,71 5,96 26 1,71 2,06 2,78 3,71
7 1,89 2,36 3,50 5,41 27 1,70 2,05 2,77 3,69
8 1,86 2,31 3,36 5,04 28 1,70 2,05 2,76 3,67
9 1,83 2,26 3,25 4,78 29 1,70 2,05 2,76 3,66
10 1,81 2,23 3,17 4,59 30 1,70 2,04 2,75 3,65
11 1,80 2,20 3,11 4,44 35 1,69 2,03 2,72 3,59
12 1,78 2,18 3,05 4,32 40 1,68 2,02 2,70 3,55
13 1,77 2,16 3,01 4,22 45 1,68 2,01 2,69 3,52
14 1,76 2,14 2,98 4,14 50 1,68 2,01 2,68 3,50
15 1,75 2,13 2,95 4,07 55 1,67 2,00 2,67 3,48
16 1,75 2,12 2,92 4,02 60 1,67 2,00 2,66 3,46
17 1,74 2,11 2,90 3,97 80 1,67 1,99 2,64 3,42
18 1,73 2,10 2,88 3,92 100 1,66 1,98 2,63 3,39
19 1,73 2,09 2,86 3,88 120 1,66 1,98 2,62 3,37
20 1,72 2,09 2,85 3,85 0 1,64 1,96 2,58 3,29
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4 Priedas
2 testo kritinés vertés

f 0,99 0,95 0,75 0,50 0,25 0,10 0,05 0,01

1 - - 0,10 0,45 1,32 2,71 3,84 6,63

2 0,2 0,10 0,58 1,39 2,77 4,61 5,99 9,21

3 0,11 0,35 1,21 2,37 4,11 6,25 7,81 11,34
4 0,30 0,71 1,92 3,36 5,39 7,78 9,49 13,28
5 0,55 1,15 2,67 4,35 6,63 9,24 11,07 15,09
6 0,87 1,64 3,45 5,35 7,84 10,64 12,59 16,81
7 1,24 2,17 4,25 6,35 9,04 12,02 14,07 18,48
8 1,65 2,73 5,07 7,34 10,22 13,36 15,51 20,09
9 2,09 3,33 5,90 8,34 11,39 14,68 16,92 21,67
10 2,56 3,94 6,74 9,34 12,55 15,99 18,31 23,21
11 3,05 4,57 7,58 10,34 13,70 17,28 19,68 24,72
12 3,57 5,23 8,44 11,34 14,85 18,55 21,03 26,22
13 4,11 5,89 9,30 12,34 15,98 19,81 22,36 27,69
14 4,66 6,57 10,17 13,34 17,12 21,06 23,68 29,14
15 5,23 7,26 11,04 14,34 18,25 22,31 25,00 30,58
16 5,81 7,96 11,91 15,34 19,37 23,54 26,30 32,00
17 6,41 8,67 12,79 16,34 20,49 24,77 27,59 3341
18 7,01 9,39 13,68 17,34 21,60 25,99 28,87 34,81
19 7,63 10,12 14,56 18,34 22,72 27,20 30,14 36,19
20 8,26 10,85 15,45 19,34 23,83 28,41 31,41 37,57
21 8,90 11,59 13,24 20,34 24,93 29,62 32,67 38,93
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5 Priedas
F-testo kritinés vertés (P = 0,95, 2-pusis testas)

f f(S7)

S| 4 5 6 7 8 9 10 | 12 | 15 | 20 | 24 | 30 | 40 | 60 | 120
4 19,60936|920|9,07 | 898|890 | 8,84 | 8,75 | 8,66 | 8,56 | 8,51 | 8,46 | 8,41 | 8,36 | 8,31
5 [7,39]7,15|6,98 | 6,85 | 6,76 | 6,68 | 6,62 | 6,52 | 6,43 | 6,33 | 6,28 | 6,23 | 6,18 | 6,12 | 6,07
6 |623]599]|5,82]5,70|5,60]|5,52|5,46 537|527 |5,17|5,12|5,05]| 5,01 | 4,96 | 4,90
7 5525295121499 490|482 |4,76 | 4,67 | 4,57 | 4,47 | 4,42 | 436 | 4,31 | 4,25 | 4,20
8 |5,05]|4,82|4,65|4,53|4,43|4,36|4,30|4,20|4,10|4,00|3,95|3,89|3,84]|3,78 | 3,73
9 14,72 |4,48|4,32|4,20 | 4,10 | 4,03 3,96 | 3,87 | 3,77 | 3,67 | 3,61 | 3,56 | 3,51 | 3,45 | 3,39
10 | 4,47 | 4,24 |4,07|3,95|3,85|3,78 (3,72 |3,62|3,52|3,42|3,37|3,31 3,26 | 3,20 | 3,14
11 | 4,28 4,04 |3,88|3,76 | 3,66 | 3,59 | 3,53 | 3,43 | 3,33 | 3,23 | 3,17 | 3,12 | 3,06 | 3,00 | 2,94
12 | 4,12 ]3,89 | 3,73 | 3,61 | 3,51 | 3,44 (3,37 |3,28 (3,18 3,07 |3,02]2,96|291|285|2,79
13 | 4,00 (3,77 | 3,60 | 3,48 | 3,39 | 3,31 | 3,25 | 3,15 3,05 | 2,95 2,89 | 2,84 | 2,78 | 2,72 | 2,66
14 | 3,89 3,66 |3,50|3,38(3,29 | 3,21 |3,15]3,05|2,95|2,84(2,79|2,73|2,67|2,61|2,)55
15 | 3,80 3,58 | 3,41 | 3,29 | 3,20 | 3,12 | 3,06 | 2,96 | 2,86 | 2,76 | 2,70 | 2,64 | 2,58 | 2,52 | 2,46
16 | 3,73 13,50 3,34 3,22(3,12]3,05(2,99|2,89|2,79 | 2,68 |2,63]|2,57]|2,51|245|2,38
17 | 3,66 (3,44 3,28 |3,16|3,06 298 (292|2,82]2,722,62|2,56]|2,50]2,44 |2,38|2,32
18 | 3,61 (3,38 (3,22|3,10]3,01|293(2,87|2,77|2,67|2,56|2,50]|2,45|2,38 | 2,32 | 2,26
19 | 3,56 (3,33 (3,17 |3,05|2,96|2,88 2,822,772 2,62 |2,51|2,45]|2,39|2,33|2,27 | 2,20
20 |3,5113,29|3,13 3,01 |1291|2,84|2,772,68|2,57]|2,46|2,41|235|2,29]2,22]2,16
24 | 3,38|3,15(2,99 2,872,778 2,70 | 2,64 | 2,54 | 2,44 | 2,33 | 2,27 | 2,21 | 2,15 | 2,08 | 2,01
30 |3,25]3,03|2,87|2,75|2,65|2,57|2,51|241|231]|2,20]|2,14|2,07|2,01|1,94] 1,87
40 |3,13|1290|2,74|2,62|2,53|245|2,39|2,29|2,18|2,07|2,01 1,94 1,88 1,80 1,72
60 |3,0112,792,63|2,51|2,4112,33]227(2,17|2,06|1,94|1,88|1,82|1,74| 1,67 | 1,58
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