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t i ª u   c h u È n   v i Ö t   n a m                    TCVN 6663-14 : 2000

ChÊt l−îng n−íc − LÊy mÉu

PhÇn 14: H−íng dÉn ®¶m b¶o chÊt l−îng lÊy mÉu vµ xö lý mÉu

n−íc m«i tr−êng

Water quality − Sampling

Part 14: Guidance on quality assurance of environmental water sampling and handling

C¶nh b¸o: Ph¶i xem xÐt vµ gi¶m thiÓu mäi nguy c¬ vµ tu©n thñ c¸c quy ®Þnh vÒ an toµn. Xem c¸c

chó ý an toµn trong ISO 5667-1, bao gåm c¶ viÖc lÊy mÉu tõ thuyÒn vµ trªn  s«ng.

1 Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy ®−a ra h−íng dÉn vÒ lùa chän vµ sö dông c¸c kü thuËt ®¶m b¶o chÊt l−îng kh¸c nhau

liªn quan ®Õn viÖc lÊy mÉu thñ c«ng n−íc mÆt, n−íc uèng, n−íc th¶i, n−íc biÓn vµ n−íc ngÇm.

Chó thÝch − C¸c nguyªn t¾c chung nªu ra trong tiªu chuÈn nµy cã thÓ ¸p dông cho viÖc lÊy mÉu bïn vµ cÆn

l¾ng trong mét sè tr−êng hîp.

2 Tiªu chuÈn trÝch dÉn

ISO 5667-1: 1980, ChÊt l−îng n−íc - LÊy mÉu - PhÇn 1: H−íng dÉn lËp c¸c ch−¬ng tr×nh lÊy mÉu

TCVN 5993-1996 (ISO 5667-3: 1985), ChÊt l−îng n−íc - LÊy mÉu - H−íng dÉn b¶o qu¶n vµ xö lý mÉu.

3   §Þnh nghÜa

C¸c ®Þnh nghÜa sau ®©y ®−îc ¸p dông cho tiªu chuÈn nµy (TCVN 6663-14: 2000 /ISO 5667-14:1998)

3.1   ®é ®óng

®é gÇn nhau vÒ sù t−¬ng ®ång gi÷a mét kÕt qu¶ kiÓm tra vµ gi¸ trÞ ®èi chøng ®−îc chÊp nhËn.

[ISO 3534-1]
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Chó thÝch − Kh¸i niÖm ®é ®óng, khi ¸p dông vµo mét lo¹t c¸c kÕt qu¶ kiÓm tra, bao gåm sù kÕt hîp cña c¸c

yÕu tè sai sè hoÆc ®é lÖch ngÉu nhiªn vµ hÖ thèng.

3.2   ®é chÖch

sù kh¸c nhau gi÷a kú väng cña kÕt qu¶ kiÓm tra vµ gi¸ trÞ ®èi chøng ®−îc chÊp nhËn.

[ISO 3534-1]

Chó thÝch − §é lÖch lµ sai sè toµn bé mang tÝnh hÖ thèng, ng−îc l¹i víi sai sè ngÉu nhiªn. Cã thÓ cã mét hoÆc

nhiÒu thµnh phÇn sai sè mang tÝnh hÖ thèng gãp phÇn t¹o ra ®é lÖch. §é lÖch cµng lín ph¶n ¸nh sù sai kh¸c

hÖ thèng cµng lín so víi gi¸ trÞ ®èi chøng ®−îc chÊp nhËn .

3.3   ®é chÝnh x¸c

§é gÇn nhau vÒ sù t−¬ng ®ång gi÷a c¸c kÕt qu¶ ®éc lËp thu ®−îc trong nh÷ng ®iÒu kiÖn quy ®Þnh.

[ISO 3534-1]

Chó thÝch 1 − Sù biÕn ®éng ®i kÌm theo c¸c kÕt qu¶ kiÓm tra do c¸c thao t¸c lÊy mÉu lÆp sÏ bao gåm biÕn

®éng tõ  qu¸ tr×nh ph©n tÝch còng nh− c¸c nguyªn nh©n tõ qu¸ tr×nh lÊy mÉu. Cã thÓ so s¸nh sai sè ngÉu nhiªn

cña viÖc lÊy mÉu lÆp víi sai sè ngÉu nhiªn tõ ph©n tÝch lÆp trªn cïng mÉu ®ã ®Ó suy ra sai sè do lÊy mÉu so víi

sai sè ngÉu nhiªn tæng.

Chó thÝch 2 − §é chuÈn x¸c chØ phô thuéc vµo sù ph©n bè c¸c sai sè ngÉu nhiªn vµ kh«ng liªn quan ®Õn gi¸ trÞ

thùc hay gi¸ trÞ lý thuyÕt (ISO 3534-1). PhÐp ®o ®é chuÈn x¸c ®−îc thÓ hiÖn theo ®é lÖch chuÈn. §é chuÈn x¸c

®−îc c¶i thiÖn lµ ®−îc thÓ hiÖn khi ®é lÖch chuÈn cã gi¸ trÞ nhá.

Chó thÝch 3 − "TÝnh ®éc lËp" cña c¸c kÕt qu¶ kiÓm tra ph¶n ¸nh giíi h¹n mµ tíi ®ã c¸c kÕt qu¶ thu ®−îc theo

c¸ch  kh«ng bÞ ¶nh h−ëng bëi kÕt qu¶ ph©n tÝch mÉu tr−íc ®ã  (ISO 3534-1). C¸c phÐp ®o ®Þnh l−îng ®é chuÈn

x¸c rÊt phô thuéc vµo c¸c ®iÒu kiÖn quy ®Þnh. Nh÷ng thuËt ng÷ th−êng ®−îc biÕt ®Õn nh− lµ "®é lÆp l¹i" vµ "®é

t¸i lËp" liªn quan ®Õn c¸c lo¹i ®iÒu kiÖn quy ®Þnh nhÊt ®Þnh. "§é lÆp l¹i" t−¬ng øng víi c¸c phÐp ®o ®−îc tiÕn

hµnh trong nh÷ng ®iÒu kiÖn ®−îc kiÓm so¸t (bëi cïng mét biÖn ph¸p, ®−îc tu©n thñ chÆt chÏ trong cïng mét

phßng thÝ nghiÖm); cßn "®é t¸i lËp" ®Ò cËp tíi cïng mét biÖn ph¸p song ®−îc dïng trong nhiÒu phßng thÝ nghiÖm

kh¸c nhau.

3.4   tÝnh ®¹i diÖn

lµ møc ®é trong ®ã ®iÒu kiÖn cña tÊt c¶ c¸c mÉu n−íc ®−îc lÊy tõ thuû vùc ph¶n ¸nh ®iÒu kiÖn cña n−íc

cÇn nghiªn cøu

3.5   ®é t−¬ng hîp

møc ®é tho¶ thuËn vÒ mÆt kiÓm so¸t c¸c sai sè ngÉu nhiªn vµ sai sè hÖ thèng
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3.6   vËt liÖu ®èi chøng ®−îc chøng nhËn (CRM)

vËt liÖu æn ®Þnh vµ ®ång nhÊt, cã thµnh phÇn gÇn khíp víi thµnh phÇn cña mÉu cÇn ph©n tÝch, nång ®é

c¸c thµnh phÇn cÇn ph©n tÝch trong vËt liÖu ®ã ®· ®−îc biÕt víi mét  ®é bÊt ®Þnh ®· x¸c ®Þnh.

Chó thÝch − Trong hÇu hÕt c¸c ph©n tÝch hãa häc, cã thÓ cã ®−îc kh¶ n¨ng truy nguyªn cña phÐp ®o b»ng mét

lo¹t hiÖu chØnh cho thÊy kh«ng cã sù mÊt m¸t c¸c th«ng sè cÇn x¸c ®Þnh hoÆc sù nhiÔm bÈn trong qu¸ tr×nh xö

lý mÉu. Kh¶ n¨ng truy nguyªn nµy cã thÓ dùa vµo ph©n tÝch CRM.

3.7   gi¸ trÞ mÉu tr¾ng

gi¸ trÞ quan s¸t thu ®−îc khi tiÕn hµnh phÐp ®o trªn mét mÉu gièng hÖt mÉu cÇn nghiªn cøu, song kh«ng

chøa chÊt cÇn x¸c ®Þnh.

Chó thÝch − C¸c mÉu tr¾ng t¹i hiÖn tr−êng lµ nh÷ng mÉu tr¾ng trong phßng thÝ nghiÖm ®−îc mang ra hiÖn

tr−êng, ®−îc xö lý nh− mÉu thËt vµ ®−îc ph©n tÝch ®Ó kiÓm tra quy tr×nh lÊy mÉu.

[ISO/TR 13530]

3.8   gi¸ trÞ mÉu thªm

l−îng ®· biÕt vÒ thµnh phÇn cÇn x¸c ®Þnh ®−îc bæ sung vµo mÉu,  th−êng lµ ®Ó tÝnh sai sè hÖ thèng cña

mét hÖ thèng ph©n tÝch b»ng ph−¬ng ph¸p ph¸t hiÖn.

[ISO/TR 13530]

3.9   ®é t×m thÊy

lµ mét l−îng tèi thiÓu nµo ®ã ®· biÕt cña mét chÊt cÇn ph©n tÝch ®−îc thªm vµo mÉu mµ cã thÓ ®o ®−îc

b»ng mét hÖ thèng ph©n tÝch.

Chó thÝch − gi¸ trÞ ph¸t hiÖn ®−îc tÝnh tõ sù kh¸c nhau gi÷a c¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch cña phÇn mÉu ®−îc thªm vµ

phÇn mÉu kh«ng thªm vµ th−êng ®−îc tÝnh b»ng phÇn tr¨m (%).

[ISO/TR 13530]

3.10   biÓu ®å kiÓm so¸t

lµ biÓu ®å cã c¸c giíi h¹n trªn vµ giíi h¹n d−íi, trong ®ã c¸c gi¸ trÞ cña mét sè phÐp ®o thèng kª cña

mét lo¹t mÉu thËt, mÉu thªm vµ mÉu tr¾ng, ®−îc lËp thµnh biÓu ®å vµ th−êng t−¬ng øng víi ngµy th¸ng

hoÆc thø tù sè mÉu.

Chó thÝch 1− BiÓu ®å th−êng cã  mét ®−êng trung t©m ®Ó dÔ nhËn ra xu thÕ cña c¸c gi¸ trÞ ®−îc x¸c ®Þnh trªn

biÓu ®å vÒ mét trong hai giíi h¹n kiÓm so¸t.

[ISO 3534-2]
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Chó thÝch 2 − Trong mét sè biÓu ®å kiÓm so¸t, c¸c giíi h¹n kiÓm so¸t ®−îc dùa trªn c¸c sè liÖu cña riªng l« ®·

lËp trªn biÓu ®å; trong khi ®ã víi mét sè biÓu ®å kh¸c th× c¸c giíi h¹n kiÓm so¸t nµy l¹i dùa vµo c¸c tiªu chuÈn

®−îc chÊp nhËn hoÆc c¸c gi¸ trÞ quy ®Þnh ¸p dông cho ®Æc tr−ng thèng kª ®−îc dïng.

Chó thÝch 3 − BiÓu ®å tæng tÝch lòy lµ mét d¹ng biÓu ®å kiÓm so¸t. D¹ng biÓu ®å nµy dïng ®Ó ph¸t hiÖn nh÷ng

thay ®æi nhá th−êng xuyªn theo xu thÕ mµ cã thÓ nÕu dïng biÓu ®å kiÓm so¸t Shewhart th× ch−a ch¾c ®· ph¸t

hiÖn ra. Nguyªn t¾c c¬ b¶n cña d¹ng biÓu ®å tæng tÝch lòy phæ biÕn nhÊt lµ dùa trªn gi¸ trÞ ®−îc lËp lªn biÓu  ®å

lµ tæng tÝch lòy cña c¸c ®é lÖch cña c¸c thèng kª mÉu liªn tiÕp so víi mét gi¸ trÞ ®Ých. Khi cã mét thay ®æi nµo ®ã

vÒ qu¸ tr×nh, tæng sÏ trë vÒ kh«ng. To¹ ®é cña mçi ®iÓm ®−îc vÏ sÏ lµ tæng ®¹i sè cña to¹ ®é ®iÓm tr−íc ®ã vµ

®é lÖch hiÖn t¹i so víi gi¸ trÞ ®Ých.

C¸c biÓu ®å tæng tÝch lòy th−êng ®−îc ph©n tÝch qua c¸c ®iÓm h−íng lªn trªn b»ng ph−¬ng ph¸p chång,

sÏ xuÊt hiÖn mét dÊu hiÖu nÕu  ®−êng tæng tÝch luü giao nhau hay ch¹m ®−êng biªn cña ®å thÞ (ISO

3534-2).

3.11   biÓu ®å kiÓm so¸t Shewhart

lµ biÓu ®å kiÓm so¸t cho thÊy qu¸ tr×nh cã ®−îc kiÓm so¸t vÒ mÆt thèng kª hay kh«ng

[ISO 3534-2 vµ ISO 8258]

Chó thÝch − cã thÓ lµ mét biÓu ®å dïng c¸c ®Æc tr−ng ®Þnh tÝnh (vÝ dô, phÇn kh«ng phï hîp) ®Ó ®¸nh gi¸ mét

qu¸ tr×nh, hoÆc cã thÓ lµ mét biÓu ®å dïng c¸c ®Æc tr−ng ®Þnh l−îng (vÝ dô, sè trung b×nh vµ d·y) ®Ó ®¸nh gi¸

mét qu¸ tr×nh. Mét sè vÝ dô lµ:

−   BiÓu ®å gi¸ trÞ trung b×nh - c¸c gi¸ trÞ trung b×nh ®−îc vÏ thµnh ®å thÞ ®Ó kiÓm so¸t gi¸ trÞ trung b×nh cña mét

biÕn sè;

−   BiÓu ®å gi¸ trÞ c¸c d·y mÉu ®−îc vÏ thµnh ®å thÞ ®Ó kiÓm so¸t ®é thay ®æi cña mét biÕn sè;

−   BiÓu ®å ®é lÖch chuÈn - c¸c ®é lÖch chuÈn cña mÉu ®−îc vÏ thµnh ®å thÞ ®Ó kiÓm so¸t ®é thay ®æi cña mét

biÕn sè;

−   BiÓu ®å biÕn thiªn - ®é biÕn thiªn cña mÉu ®−îc vÏ thµnh ®å thÞ ®Ó kiÓm so¸t ®é thay ®æi cña mét biÕn sè;

−   BiÓu ®å C - sè l−îng c¸c sai lçi (theo mçi l«, tõng ngµy, tõng m¸y, v.v...) ®−îc vÏ trªn biÓu ®å.

3.12   giíi h¹n can thiÖp trªn [d−íi]

gi¸ trÞ thèng kª ®ang xÐt nµo ®ã n»m ë giíi h¹n  trªn [d−íi], hay n»m ngoµi khi nhÊt thiÕt ph¶i thùc hiÖn  mét

hµnh ®éng can thiÖp

[ISO 3534-2]

Chó thÝch − C¸c giíi h¹n nµy dùa trªn gi¶ thiÕt lµ chØ 0,3% c¸c kÕt qu¶ ph©n bè b×nh th−êng sÏ n»m ngoµi

nh÷ng giíi h¹n nµy. §iÒu ®ã cã nghÜa ch¾c ch¾n r»ng nh÷ng nguyªn nh©n phô hay ch−a ch¾c ch¾n g©y ra thay

®æi còng vÉn cã thÓ tån t¹i vµ cã thÓ ph¶i tiÕn hµnh x¸c ®Þnh vµ gi¶m thiÓu c¸c nguyªn nh©n ®ã.
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3.13   giíi h¹n c¶nh b¸o kiÓm so¸t trªn [d−íi]

 gi¸ trÞ thèng kª ®ang xÐt nµo ®ã víi x¸c suÊt cao n»m ë giíi h¹n d−íi [trªn] ( giíi h¹n trªn hoÆc d−íi),

hay n»m ë gi÷a khi qu¸ tr×nh ®ang ®−îc kiÓm so¸t .

[ISO 3534-2]

Chó thÝch 1− Khi gi¸ trÞ thèng kª ®−îc tÝnh to¸n tõ mét mÉu n»m ngoµi c¸c giíi h¹n c¶nh b¸o nh−ng n»m trong

giíi h¹n can thiÖp, nh×n chung cÇn t¨ng c−êng gi¸m s¸t qu¸ tr×nh vµ cã thÓ ¸p dông c¸c quy t¾c ®Ó can thiÖp

trong mét sè qu¸ tr×nh nhÊt ®Þnh.

Chó thÝch 2 − T¹i c¸c giíi h¹n c¶nh b¸o, cÇn chó ý ®Õn kh¶ n¨ng cã c¸c ®iÒu kiÖn ngoµi kiÓm so¸t, tuy nhiªn

kh«ng cÇn cã tiÕn hµnh thªm biÖn ph¸p.

Chó thÝch 3 − C¸c giíi h¹n c¶nh b¸o lu«n lu«n n»m trong giíi h¹n can thiÖp .

Chó thÝch 4 − C¸c giíi h¹n c¶nh b¸o th−êng ®−îc x¸c ®Þnh sao cho th«ng th−êng chØ 5% kÕt qu¶ n»m bªn

ngoµi c¸c giíi h¹n ®ã. Trong mét sè tr−êng hîp nhÊt ®Þnh, c¸c kÕt qu¶ liªn tiÕp n»m ngoµi giíi h¹n c¶nh b¸o

biÓu thÞ r»ng c¸c nguyªn nh©n g©y ra sù thay ®æi lµ  hiÖn h÷u vµ cÇn cã biÖn ph¸p can thiÖp ®Ó nhËn biÕt

vµ gi¶m bít c¸c sai sè.

Chó thÝch 5 − C¸c giíi h¹n ®−îc tÝnh tõ ®é lÖch chuÈn cña gi¸ trÞ thèng kª ®−îc xem xÐt cña Ýt nhÊt lµ 20 mÉu.

C¸c giíi h¹n c¶nh b¸o vµ can thiÖp ®−îc ¸p dông cho c¸c kÕt qu¶ lÊy mÉu riªng lÎ.

3.14    ®−êng trung t©m

lµ ®−êng th¼ng trong biÓu ®å kiÓm so¸t thÓ hiÖn gi¸ trÞ trung b×nh theo mét thêi gian l©u dµi hoÆc mét gi¸

trÞ ®−îc x¸c ®Þnh tr−íc cña phÐp ®o thèng kª ®−îc lËp thµnh ®å thÞ.

[ISO 3534-2]

4   Nguån sai sè lÊy mÉu

C¸c nguån g©y sai så bao gåm nh÷ng nguån sau ®©y:

a) NhiÔm bÈn

 NhiÓm bÈn cã thÓ do c¸c vËt liÖu cña thiÕt bÞ lÊy mÉu g©y ra (b×nh lÊy mÉu vµ b×nh ®ùng mÉu), do sù

nhiÔm bÈn lÉn nhau gi÷a c¸c mÉu vµ do c¸ch b¶o qu¶n, l−u kho kh«ng thÝch hîp vµ do c¸c bè trÝ

vËn chuyÓn mÉu.

b) TÝnh kh«ng æn ®Þnh cña mÉu

 Lo¹i b×nh lÊy mÉu vµ b×nh ®ùng mÉu sö dông cã thÓ ¶nh h−ëng ®Õn ®é bÒn v÷ng cña chÊt cÇn x¸c

®Þnh trong kho¶ng thêi gian tõ lóc lÊy mÉu ®Õn lóc ph©n tÝch do tÝnh kh«ng bÒn v÷ng cè h÷u cña

b¶n th©n mÉu vµ do c¸c ®iÒu kiÖn trong ®ã mÉu ®−îc l−u gi÷ vµ vËn chuyÓn.

c) B¶o qu¶n mÉu kh«ng phï hîp
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 ViÖc lùa chän c¸c b×nh lÊy mÉu vµ b×nh ®ùng mÉu ¶nh h−ëng ®Õn sù thèng nhÊt gi÷a chÊt cÇn x¸c

®Þnh víi c¸c gi¶i ph¸p b¶o qu¶n cã thÓ cã, nh− ®−îc tr×nh bµy cô thÓ trong TCVN 5993: 1995 (ISO

5667-3).

d) LÊy mÉu kh«ng ®óng

 LÊy mÉu sai kh¸c víi quy tr×nh lÊy mÉu, hoÆc b¶n th©n quy tr×nh lÊy mÉu sai cã thÓ lµ mét nguån g©y

sai sè.

e) LÊy mÉu tõ nh÷ng thuû vùc kh«ng ®ång nhÊt.

f) VËn chuyÓn mÉu (xem ®iÒu 6)

5   C¸c kü thuËt kiÓm so¸t chÊt l−îng qu¸ tr×nh lÊy mÉu

5.1   Kh¸i qu¸t

TCVN 5992: 1995 (ISO 5667-2) ®Þnh nghÜa lÊy mÉu lµ qu¸ tr×nh lÊy mét phÇn ®−îc coi lµ ®¹i diÖn cña

mét vïng n−íc (hoÆc bïn hoÆc cÆn l¾ng), nh»m kiÓm tra c¸c ®Æc tÝnh kh¸c nhau ®· ®−îc qui ®Þnh cña

n−íc.

H−íng dÉn vÒ quy tr×nh kiÓm so¸t chÊt l−îng d−íi ®©y cã thÓ ®−îc dïng ®Ó nhËn d¹ng vµ ®Þnh l−îng c¸c

sai sè liªn quan ®Õn viÖc lÊy mÉu.

Tµi liÖu nµy kh«ng nh»m xem xÐt toµn bé viÖc ®¶m b¶o chÊt l−îng ¸p dông cho lÊy mÉu. Tuy nhiªn,

ph¶i nhÊn m¹nh r»ng c¸c biÖn ph¸p kiÓm so¸t chÊt l−îng ®Ò cËp d−íi ®©y sÏ ph¶i ®−îc ¸p dông nghiªm

tóc nhÊt trong bèi c¶nh kiÓm so¸t chÊt l−îng ®−îc tæ chøc tèt. §iÒu nµy bao gåm c¶ viÖc xem xÐt toµn

bé ph−¬ng ph¸p lÊy mÉu xem cã thÝch hîp víi môc ®Ých dù ®Þnh kh«ng. Trong ®ã, cÇn c©n nh¾c viÖc lùa

chän c¸c kü thuËt lÊy mÉu, vÞ trÝ lÊy mÉu, sè l−îng vµ lo¹i mÉu ph¶i lÊy, ®µo t¹o nh©n viªn lÊy mÉu, vËn

chuyÓn mÉu, b¶o qu¶n vµ l−u gi÷ mÉu. Ph−¬ng ph¸p ®· lùa chän ph¶i ®−îc viÕt thµnh tµi liÖu ®Çy ®ñ vµ

ph¶i lËp mét hÖ thèng l−u gi÷ vµ ghi chÐp tµi liÖu. Mét ch−¬ng tr×nh kiÓm so¸t chÊt l−îng thÝch hîp cã thÓ

gåm mét hoÆc tÊt c¶ c¸c kü thuËt liÖt kª d−íi ®©y. ViÖc kiÓm so¸t chÊt l−îng lÊy mÉu phô thuéc vµo môc

tiªu cña ch−¬ng tr×nh, song Ýt nhÊt 2 % c«ng søc ph©n tÝch nªn dµnh cho viÖc qu¶n lý chÊt l−îng lÊy

mÉu.

Nh− ®· ®Ò cËp tr−íc ®©y, c¸c biÖn ph¸p kiÓm so¸t chÊt l−îng lÊy mÉu cã ba môc tiªu chÝnh sau ®©y:

a) Cung cÊp ®−îc ph−¬ng thøc gi¸m s¸t vµ ph¸t hiÖn c¸c sai sè lÊy mÉu vµ do ®ã lµ mét biÖn ph¸p

®Ó lo¹i c¸c d÷ liÖu kh«ng hîp lÖ hoÆc sai l¹c;

b) Chøng minh ®−îc r»ng c¸c sai sè lÊy mÉu ®· ®−îc kiÓm so¸t mét c¸ch thÝch hîp; vµ

c) ChØ ra ®−îc sù biÕn ®éng cña viÖc lÊy mÉu vµ tõ ®ã truy nguyªn ®−îc khÝa c¹nh rÊt quan träng

cña sai sè.

C¸c kü thuËt kiÓm so¸t chÊt l−îng ®−îc miªu t¶ d−íi ®©y lµ:

−   lÊy c¸c mÉu lÆp ®Ó kiÓm tra ®é chÝnh x¸c cña qu¸ tr×nh lÊy mÉu;
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−   sö dông c¸c mÉu tr¾ng t¹i hiÖn tr−êng ®Ó gi¸m s¸t c¸c nguån g©y nhiÔm bÈn mÉu;

−   sö dông c¸c mÉu thªm khi kiÓm so¸t chÊt l−îng ®Ó ®¸nh gi¸ ®é æn ®Þnh cña mÉu trong qu¸ tr×nh

vËn chuyÓn vµ l−u mÉu.

5.2   C¸c mÉu lÆp ®Ó kiÓm so¸t chÊt l−îng

Môc nµy cã thÓ dïng cho hµng lo¹t ph−¬ng ph¸p ®Ó kiÓm so¸t chÊt l−îng nh»m ®¸nh gi¸ sai sè ngÉu nhiªn

liªn quan víi c¸c møc ®é kh¸c nhau ®Õn qu¸ tr×nh lÊy mÉu   :

 a)  biÕn ®éng  do ph©n tÝch: lÆp l¹i c¸c phÐp ph©n tÝch ®èi víi cïng mét mÉu trong phßng thÝ nghiÖm

®Ó ®¸nh gi¸ sai sè ph©n tÝch nhÊt thêi

b)  biÕn ®éng do ph©n tÝch + lÊy mÉu con/vËn chuyÓn mÉu: ph©n tÝch c¸c mÉu lÆp lÊy t¹i hiÖn tr−êng

(B1 vµ B2) tõ mÉu chung (B) (mÉu lÊy ®−îc b»ng c¸ch ¸p dông mét lÇn quy tr×nh lÊy mÉu). Sù kh¸c

nhau gi÷a c¸c sè liÖu nh− vËy sÏ cho ®−îc −íc l−îng vÒ sù biÕn ®éng do ph©n tÝch céng víi sù biÕn

®éng do lÊy mÉu (gåm c¶ viÖc l−u mÉu nh−ng kh«ng tÝnh ®Õn c¸c ¶nh h−ëng tõ b×nh lÊy mÉu).

c) thay ®æi do ph©n tÝch + do lÊy mÉu tæng : ph©n tÝch c¸c mÉu tõ mÉu chung thu ®−îc b»ng c¸ch ¸p

dông riªng rÏ quy tr×nh lÊy mÉu. C¸ch nµy chØ ra sù thay ®æi cña toµn bé qu¸ tr×nh lÊy mÉu vµ ph©n

tÝch (A1 vµ A2).

Mèi liªn hÖ gi÷a c¸c  biÕn ®éng lÊy mÉu kh¸c nhau trong vÝ dô b) vµ c) ®−îc minh ho¹ d−íi d¹ng gi¶n ®å

trong h×nh 1.

H×nh 1 - Mèi liªn hÖ gi÷a c¸c biÕn ®éng kh¸c nhau do lÊy mÉu

B
tæng mÉu ®¬n

B1                   B2

Chia lµm 2 mÉu con

A1             A2

2 mÉu ®¬n

a1 a2
b11 b12 b21 b22

§iÓm lÊy mÉu

∗
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Sù kh¸c nhau gi÷a A1 vµ A2 cho phÐp −íc l−îng c¸c biÕn ®éng trong qu¸ tr×nh lÊy mÉu (lÊy mÉu, b×nh

chøa, l−u mÉu vµ ph©n tÝch).

Sù kh¸c nhau gi÷a B1 vµ B2 (®−îc thÓ hiÖn d−íi d¹ng gi¸ trÞ trung b×nh cña b11 & b12, vµ b21 & b22) cho

phÐp −íc l−îng c¸c biÕn ®éng do ph©n tÝch vµ biÕn ®éng trong qu¸ tr×nh lÊy mÉu (gåm viÖc l−u mÉu

nh−ng kh«ng tÝnh ®Õn thay ®æi do b×nh ®ùng mÉu).

Sù kh¸c nhau gi÷a c¸c ph©n tÝch lÆp b11 & b12, vµ b21 & b22 cho phÐp −íc l−îng ®é tËp trung cña kÕt qu¶

ph©n tÝch.

ViÖc ph©n tÝch c¸c mÉu lÆp cho phÐp −íc l−îng ®−îc sù  gãp phÇn cña sai sè ph©n tÝch ®èi víi tÊt c¶

c¸c vÝ dô trong h×nh 2 ®Õn h×nh 7.

So s¸nh gi÷a c¸c −íc l−îng kh¸c nhau vÒ ®é biÕn ®éng m« t¶ ë trªn cã thÓ dïng ®Ó ph©n ®Þnh nh÷ng

nguån quan träng nhÊt t¹o ra ®é bÊt ®Þnh cña phÐp ®o. §iÒu nµy ®−îc minh häa trong b¶ng 1 vµ b¶ng 2

d−íi ®©y.

B¶ng 1 - §é biÕn ®éng ph©n tÝch

MÉu sè 1 2 3 4 5 6 7

KÕt qu¶ lÆp  - 1

                    - 2

1,61

1,55

1,72

1,98

2,21

1,99

1,38

1,55

2,25

2,44

2,8

2,55

1,74

1,55

¦íc l−îng cña ®é

biÕn ®éng  (1 bËc tù

do)

0,001 8 0,033 8 0,024 2 0,014 45 0,018 05 0,031 25 0,018 05

Chó thÝch − ¦íc l−îng cña ®é biÕn ®éng (gi¸ trÞ trung b×nh cña c¸c ®é lÖch nªu ë trªn)  víi 7 bËc tù do =

0,020 23.

C¸c kÕt qu¶ lÆp sau ®©y cã ®−îc tõ mét lo¹t mÉu n−íc th¶i, mçi mÉu ®−îc chia lµm hai phÇn mÉu ®Ó

ph©n tÝch. C¸c mÉu nµy ®−îc ph©n tÝch vµ cho nh÷ng kÕt qu¶ d−íi ®©y.

B¶ng 2 - §é biÕn ®éng  ph©n tÝch + lÊy mÉu con/vËn chuyÓn mÉu

MÉu sè 1 2 3 4 5 6

KÕt qu¶ lÆp  - 1

                    - 2

2,66

1,85

1,66

2,22

2,31

1,44

1,99

1,55

1,85

2,54

1,81

2,65

¦íc l−îng ®é biÕn

®éng (1 bËc tù do)

0,328 1 0,156 8 0,378 5 0,096 8 0,238 1 0,352 8

Chó thÝch 1: ¦íc l−îng biÕn ®éng ph©n tÝch vµ biÕn ®éng xö lý mÉu - víi 6 bËc tù do = 0,258.

Chó thÝch 2: Nång ®é mÉu ®−îc chän ph¶i t−¬ng tù nh− nång ®é ®−îc chän trong b¶ng 1.
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Hai gi¸ trÞ −íc l−îng vÒ biÕn ®éng do ph©n tÝch vµ biÕn ®éng do ph©n tÝch + lÊy mÉu con/vËn chuyÓn

mÉu cã thÓ ®−îc so s¸nh nhê ¸p dông mét c¸ch thÝch hîp phÐp kiÓm tra F (F-test) : gi¸ trÞ F thu ®−îc   =

12,75.

Gi¸ trÞ F tõ c¸c b¶ng nµy (víi 7 vµ 6 bËc tù do vµ møc x¸c suÊt lµ 95%) = 4,2.

Gi¸ trÞ F quan s¸t ®−îc lín h¬n c¸c gi¸ trÞ ë b¶ng 1 vµ b¶ng 2 - do ®ã cã lý do ®Ó tin r»ng cã nh÷ng

nguån g©y biÕn ®éng quan träng ë giai ®o¹n lÊy mÉu/xö lý mÉu. Trong tr−êng hîp c¸c mÉu ®−îc lÊy, vÝ

dô ®Ó x¸c ®Þnh amoniac, cã thÓ xem xÐt kh¶ n¨ng ph¶i l−u ý ®Õn viÖc b¶o qu¶n mÉu hoÆc kh¶ n¨ng

nång ®é ®· bÞ thay ®æi trong giai ®o¹n lÊy mÉu.

5.3   C¸c mÉu tr¾ng t¹i hiÖn tr−êng

Kü thuËt nµy cã thÓ dïng ®Ó ph©n ®Þnh c¸c sai sè liªn quan ®Õn viÖc nhiÔm bÈn b×nh chøa mÉu vµ qu¸

tr×nh lÊy mÉu (xem h×nh 2).

Trong phßng thÝ nghiÖm, chia mÉu n−íc ®· lo¹i ion ra lµm hai phÇn, PhÇn A vµ PhÇn B. Gi÷ phÇn A l¹i

trong phßng thÝ nghiÖm. Mang PhÇn B ra hiÖn tr−êng vµ chia lµm hai phÇn mÉu nhá b1 vµ b2.

PhÇn mÉu b1 ph¶i ®−îc xö lý dïng b×nh lÊy mÉu vµ kü thuËt cµng gièng nh− mÉu thËt cµng tèt.

PhÇn mÉu b2 ph¶i ®−îc gi÷ l¹i vµ ®−a trë l¹i phßng thÝ nghiÖm mµ kh«ng tiÕn hµnh bÊt cø xö lý nµo t¹i

hiÖn tr−êng.

PhÇn mÉu b1 ®−îc xö lý nh− mét mÉu thËt, cïng víi phÇn mÉu b2 kh«ng ®−îc sö dông, ®−îc ®−a vÒ

phßng thÝ nghiÖm ®Ó ph©n tÝch.

(Xö lý nh− mÉu thËt)     (Kh«ng sö dông)

H×nh 2 - C¸c mÉu tr¾ng t¹i hiÖn tr−êng dïng n−íc ®· lo¹i ion

So s¸nh kÕt qu¶ cña PhÇn A vµ phÇn mÉu b1 x¸c ®Þnh ra sai sè do lÊy mÉu, xö lý vµ vËn chuyÓn mÉu.

N−íc ®∙ lo¹i ion

PhÇn A
(Gi÷ l¹i trong phßng thÝ nghiÖm)

ChuyÓn ra hiÖn tr−êng

PhÇn B
(Chia nhá)

PhÇn mÉu b1 PhÇn mÉu b2
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So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn A vµ phÇn mÉu b2 x¸c ®Þnh ra sai sè do viÖc vËn chuyÓn mÉu.

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn mÉu b1 vµ phÇn mÉu b2 x¸c ®Þnh ra sai sè do nhiÔm bÈn b×nh lÊy mÉu hoÆc

qu¸ tr×nh lÊy mÉu.

5.4   Röa thiÕt bÞ (c¸c b×nh lÊy mÉu)

Kü thuËt nµy cã thÓ dïng ®Ó ph©n ®Þnh  c¸c sai sè liªn quan ®Õn viÖc nhiÔm bÈn c¸c thiÕt bÞ lÊy mÉu vµ

qu¸ tr×nh lÊy mÉu   do kh«ng xóc röa ®ñ s¹ch c¸c b×nh lÊy mÉu (xem h×nh 3).

C¸c quy tr×nh liªn quan ®Õn c¸c mÉu tr¾ng t¹i hiÖn tr−êng cã thÓ ®−îc sö dông t¹i chç ngay sau giai

®o¹n lÊy mÉu.

Trong phßng thÝ nghiÖm, chia mét mÉu n−íc ®· lo¹i ion thµnh hai phÇn, PhÇn A vµ PhÇn B. Gi÷ PhÇn A

l¹i trong phßng thÝ nghiÖm. Mang PhÇn B ra hiÖn tr−êng vµ chia lµm hai phÇn mÉu nhá b1 vµ b2.

PhÇn mÉu b1 sÏ ph¶i ®−îc xö lý cho viÖc röa b×nh lÊy mÉu víi kü thuËt cµng gièng víi c¸c mÉu thËt cµng

tèt.

PhÇn mÉu b2 ®−îc gi÷ l¹i vµ ®−a trë l¹i phßng thÝ nghiÖm mµ kh«ng cã mét xö lý nµo t¹i hiÖn tr−êng.

PhÇn mÉu b1, cïng víi phÇn mÉu b2 kh«ng ®−îc sö dông, ®−îc ®−a vÒ phßng thÝ nghiÖm ®Ó ph©n tÝch.

So s¸nh kÕt qu¶ cña PhÇn A vµ phÇn mÉu b1 x¸c ®Þnh ra sai sè do viÖc ch−a lµm s¹ch kü c¸c b×nh lÊy

mÉu.

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn A vµ phÇn mÉu b2 x¸c ®Þnh ra sai sè do viÖc vËn chuyÓn mÉu.

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn mÉu b1 vµ phÇn mÉu b2, x¸c ®Þnh ra sai sè do nhiÔm bÈn b×nh lÊy mÉu hoÆc

qu¸ tr×nh lÊy mÉu v× ch−a lµm s¹ch kü c¸c b×nh lÊy mÉu.

H×nh 3 - Röa thiÕt bÞ b»ng mÉu tr¾ng (n−íc ®· lo¹i ion)

5.5   HiÖu suÊt läc

N−íc ®∙ lo¹i ion

ChuyÓn ra hiÖn tr−êng

PhÇn A
(Gi÷ l¹i trong phßng thÝ nghiÖm)

PhÇn B
(Chia nhá)

PhÇn  b1

(Röa thiÕt bÞ vµ xö lý nh− mÉu thËt)
PhÇn  b2

(Kh«ng sö dông)
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5.5.1   Kh¸i qu¸t

Kü thuËt nµy dïng ®Ó x¸c ®Þnh sai sè liªn quan ®Õn viÖc nhiÔm bÈn b×nh lÊy mÉu vµ qu¸ tr×nh lÊy mÉu cã

liªn quan ®Õn viÖc läc.

Khi cã yªu cÇu läc mÉu t¹i hiÖn tr−êng, th× c¸c mÉu tr¾ng hiÖn tr−êng vµ/hoÆc c¸c mÉu dïng ®Ó ®¶m

b¶o chÊt l−îng theo tiªu chuÈn ®Òu ph¶i ®−îc xö lý b»ng viÖc sö dông c¸c quy tr×nh läc gièng nh− dïng

cho mÉu thËt.

5.5.2   Läc mÉu tr¾ng (n−íc ®· lo¹i ion)

Kü thuËt nµy dïng ®Ó ph©n ®Þnh bÊt kú sai sè nµo liªn  quan ®Õn b×nh lÊy mÉu, thiÕt bÞ läc, qu¸ tr×nh lÊy

mÉu vµ viÖc nhiÔm bÈn mÉu (xem h×nh 4).

Trong phßng thÝ nghiÖm, chia mét mÉu n−íc ®· lo¹i ion ra lµm hai phÇn, PhÇn A vµ PhÇn B. Gi÷ phÇn A

l¹i trong phßng thÝ nghiÖm. Mang PhÇn B ra hiÖn tr−êng vµ chia lµm hai phÇn mÉu nhá b1 vµ b2.

Xö lý phÇn mÉu b1 dïng b×nh lÊy mÉu vµ thiÕt bÞ läc vµ cïng mét kü thuËt cµng gièng víi víi c¸c mÉu

thËt cµng tèt.

PhÇn mÉu b2 ®−îc gi÷ l¹i vµ ®−a trë l¹i phßng thÝ nghiÖm, kh«ng cã mét xö lý nµo t¹i hiÖn tr−êng.

PhÇn mÉu b1 ®−îc xö lý nh− mÉu thËt, cïng víi phÇn mÉu b2 kh«ng ®−îc sö dông, ®−îc ®−a vÒ phßng

thÝ nghiÖm ®Ó ph©n tÝch.

H×nh 4 -  Läc mÉu tr¾ng (n−íc ®· lo¹i ion)

So s¸nh kÕt qu¶ cña PhÇn A vµ phÇn mÉu b1 x¸c ®Þnh ra sai sè do läc khi lÊy mÉu, do xö lý mÉu khi lÊy

mÉu vµ vËn chuyÓn mÉu.

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn A vµ phÇn mÉu b2 x¸c ®Þnh ra sai sè do viÖc vËn chuyÓn mÉu.

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn mÉu b1 vµ phÇn mÉu b2 x¸c ®Þnh ra sai sè do nhiÔm bÈn b×nh lÊy mÉu hoÆc

c¸c qu¸ tr×nh lÊy mÉu trong khi läc

N−íc ®∙ lo¹i ion

ChuyÓn ra hiÖn tr−êng

PhÇn A
(Gi÷ l¹i trong phßng thÝ nghiÖm)

PhÇn B
(Chia nhá)

PhÇn  b1

(Läc vµ xö lý nh− mÉu thËt)
PhÇn  b2

(Kh«ng sö dông)
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5.5.3   Läc mÉu ®¶m b¶o chÊt l−îng b»ng ph−¬ng ph¸p thªm

Ph−¬ng ph¸p nµy cã thÓ dïng ®Ó x¸c ®Þnh ra c¸c sai sè liªn quan ®Õn b×nh lÊy mÉu, thiÕt bÞ läc, c¸c qu¸

tr×nh lÊy mÉu, vµ tÝnh kh«ng æn ®Þnh cña mÉu vµ nhiÔm bÈn mÉu (xem h×nh 5).

Trong phßng thÝ nghiÖm, chuÈn bÞ mét mÉu m«i tr−êng ®· ®−îc ph©n tÝch tr−íc ®ã b»ng c¸ch thªm vµo

mÉu mét l−îng ®· biÕt cña chÊt cÇn x¸c ®Þnh. L−îng chÊt cÇn x¸c ®Þnh ®Ó thªm vµo ph¶i ®−îc chän sao

cho c¸c phÐp ®o ®−îc tiÕn hµnh ®èi víi nång ®é ®ã cã thÓ thu ®−îc ®é chÝnh x¸c tèt nhÊt.

Chia mÉu ra lµm hai phÇn, PhÇn A vµ PhÇn B. PhÇn A ®−îc gi÷ l¹i trong phßng thÝ nghiÖm. PhÇn B ®−îc

mang ra hiÖn tr−êng vµ chia ra thµnh hai phÇn b1 vµ b2.

PhÇn mÉu b1 sÏ ®−îc xö lý víi viÖc dïng b×nh lÊy mÉu vµ thiÕt bÞ läc còng nh− kü thuËt cµng gièng víi

mÉu thËt cµng tèt.

PhÇn mÉu b2 ®−îc gi÷ l¹i vµ ®−a trë l¹i phßng thÝ nghiÖm, kh«ng cã bÊt cø xö lý nµo t¹i hiÖn tr−êng.

PhÇn mÉu b1 ®−îc xö lý nh− mÉu thËt, cïng víi phÇn mÉu b2 kh«ng ®−îc sö dông, ®−îc ®−a vÒ phßng

thÝ nghiÖm ®Ó ph©n tÝch.

H×nh 5 -  Läc mÉu thªm ®¶m b¶o chÊt l−îng

So s¸nh kÕt qu¶ cña PhÇn A vµ phÇn mÉu b1 x¸c ®Þnh ra sai sè do lÊy mÉu, bao gåm c¸c qu¸ tr×nh lÊy

mÉu, thiÕt bÞ läc, ®é kh«ng æn ®Þnh mÉu vµ vËn chuyÓn mÉu

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn A vµ phÇn mÉu b2 x¸c ®Þnh ra sai sè do viÖc vËn chuyÓn mÉu.

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn mÉu b1 vµ phÇn mÉu b2 x¸c ®Þnh ra sai sè do nhiÔm bÈn c¸c b×nh lÊy mÉu,

thiÕt bÞ läc vµ c¸c qu¸ tr×nh lÊy mÉu, vµ c¸c sai sè do mÉu kh«ng bÒn v÷ng vµ mÉu bÞ nhiÔm bÈn.

5.6   C¸c mÉu thªm

5.6.1   Kh¸i qu¸t

mÉu ®∙ thªm

ChuyÓn ra hiÖn tr−êng

PhÇn A
(Gi÷ l¹i trong phßng thÝ nghiÖm)

PhÇn B
(Chia nhá tiÕp)

PhÇn  b1

(Läc vµ xö lý nh− mÉu thËt)
PhÇn  b2

(Kh«ng sö dông)
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Kü thuËt nµy dïng ®Ó ®¸nh gi¸ sai sè hÖ thèng cña qu¸ tr×nh lÊy mÉu, bao gåm viÖc x¸c ®Þnh c¸c sai sè

liªn quan ®Õn b×nh lÊy mÉu bÞ nhiÔm bÈn vµ qu¸ tr×nh lÊy mÉu. Kü thuËt nµy ®Æc biÖt cã gi¸ trÞ trong viÖc

x¸c ®Þnh c¸c sai sè do mÉu kh«ng æn ®Þnh, bao gåm viÖc hao hôt c¸c chÊt cÇn x¸c ®Þnh do bay h¬i, hÊp

thô hoÆc c¸c yÕu tè sinh häc; vÝ dô, c¸c chÊt cÇn x¸c ®Þnh nh− c¸c hîp chÊt h÷u c¬ dÔ bay h¬i, kim lo¹i

vÕt (khi läc mÉu) vµ c¸c chÊt dinh d−ìng. Cã hai  kü thuËt chÝnh, ®ã lµ thªm mÉu vµo n−íc ®· lo¹i ion

(xem h×nh 6) vµ thªm vµo mÉu m«i tr−êng (xem h×nh 7).

5.6.2   C¸c mÉu thªm vµo n−íc ®· lo¹i ion

Trong phßng thÝ nghiÖm, chia mét mÉu thªm tõ n−íc ®· lo¹i ion thµnh hai phÇn, PhÇn A vµ PhÇn B.

PhÇn A ®−îc gi÷ l¹i trong phßng thÝ nghiÖm. PhÇn B ®−îc mang ra hiÖn tr−êng vµ chia nhá thµnh ba

phÇn b1 b2,, vµ b3.

PhÇn mÉu b1 ®−îc xö lý, dïng b×nh lÊy mÉu cµng gièng nh− ®èi víi c¸c mÉu thËt cµng nhiÒu cµng tèt.

PhÇn mÉu b2 ®−îc gi÷ l¹i vµ ®−a trë l¹i phßng thÝ nghiÖm, kh«ng cã bÊt cø mét xö lý thªm nµo t¹i hiÖn

tr−êng.

PhÇn mÉu b3 sÏ ph¶i ®−îc thªm víi nång ®é ®· biÕt cña chÊt cÇn x¸c ®Þnh vµ sau ®ã ®−îc chia nhá lµm

hai phÇn b3 (i) vµ b3(ii).

PhÇn mÉu b3 (i) sÏ ®−îc xö lý dïng cïng b×nh lÊy mÉu vµ cïng mét kü thuËt cµng gièng c¸c mÉu thËt

cµng tèt

PhÇn mÉu b3(ii) ®−îc gi÷ l¹i vµ mang trë l¹i phßng thÝ nghiÖm, kh«ng cã thªm bÊt cø xö lý nµo t¹i hiÖn

tr−êng.
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H×nh 6 - MÉu  n−íc ®· lo¹i ion ®−îc thªm

H×nh 7 - MÉu m«i tr−êng ®−îc thªm

MÉu m«i tr−êng ®−îc thªm

PhÇn A
(Gi÷ l¹i trong phßng thÝ nghiÖm)

ChuyÓn ra hiÖn tr−êng

N−íc ®∙ lo¹i ion

PhÇn B
(Chia nhá)

ChuyÓn ra hiÖn tr−êng

PhÇn  b1

(Xö lý nh− mÉu thËt)

PhÇn A
(Gi÷ l¹i trong phßng thÝ nghiÖm)

PhÇn  b2

(Kh«ng sö dông)

PhÇn B
(Chia nhá)

PhÇn  b1

(Xö lý nh− mÉu thËt)
PhÇn  b3

(®−îc thªm vµo)
PhÇn  b2

(Kh«ng sö dông)

PhÇn  b3(i)
B×nh chøa mÉu (nh− mÉu thËt)

PhÇn  b3(ii)
(kh«ng sö dông)
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ChuyÓn c¸c phÇn mÉu b1, b2, b3(i) vµ b3(ii) trë l¹i phßng thÝ nghiÖm ®Ó ph©n tÝch.

So s¸nh kÕt qu¶ cña PhÇn A vµ phÇn mÉu b1 ®Ó x¸c ®Þnh sai sè do qu¸ tr×nh xö lý khi lÊy mÉu vµ vËn

chuyÓn.

So s¸nh kÕt qu¶ cña PhÇn A vµ phÇn mÉu b2 ®Ó x¸c ®Þnh ra sai sè do viÖc vËn chuyÓn mÉu.

So s¸nh kÕt qu¶ cña PhÇn A vµ phÇn mÉu thªm vµo b3(ii) ®Ó x¸c ®Þnh ra c¸c sai sè do bÊt kú mét sù

kh«ng æn ®Þnh nµo cña mÉu, bÞ nhiÔm bÈn vµ vËn chuyÓn mÉu.

So s¸nh kÕt qu¶ cña PhÇn A vµ phÇn mÉu thªm vµo b3(i) x¸c ®Þnh ra sai sè do xö lý mÉu vµ vËn chuyÓn,

vµ c¸c sai sè do bÊt kú mét sù kh«ng æn ®Þnh, bÞ nhiÔm bÈn nµo cña mÉu.

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn mÉu b1 vµ phÇn mÉu b2 ®Ó x¸c ®Þnh ra sai sè do nhiÔm bÈn b×nh lÊy mÉu vµ

xö lý khi lÊy mÉu (lo¹i trõ c¸c sai sè do vËn chuyÓn).

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn mÉu b2 vµ b3(ii) ®Ó x¸c ®Þnh ra sai sè do mÉu kh«ng æn ®Þnh vµ bÞ nhiÕm bÈn.

So s¸nh kÕt qu¶ cña ph©n mÉu b3(i) vµ b3(ii) ®Ó x¸c ®Þnh ra sai sè do sù nhiÔm bÈn c¸c b×nh lÊy mÉu

hoÆc do c¸c qu¸ tr×nh lÊy mÉu.

5.6.3   MÉu m«i tr−êng ®−îc thªm

Lý t−ëng nhÊt lµ mÉu nªn ®−îc thªm ë hiÖn tr−êng t¹i thêi ®iÓm lÊy mÉu. ViÖc nµy cã thÓ cÇn chuyªn gia

cã chuyªn m«n vµ cã thÓ kh«ng th«ng dông ®èi víi ph©n tÝch th−êng nhËt.

Cã thÓ chuÈn bÞ t¹i phßng thÝ nghiÖm mét mÉu m«i tr−êng ®· ®−îc ph©n tÝch tõ tr−íc b»ng c¸ch thªm

chÊt cÇn x¸c ®Þnh vµo mÉu. L−îng chÊt cÇn x¸c ®Þnh bæ sung nµy ph¶i ®−îc chän sao cho phÐp ph©n

tÝch ®−îc tiÕn hµnh ë nång ®é mµ t¹i ®ã thu ®−îc ®é chÝnh x¸c cao nhÊt.

Chia mÉu nµy thµnh hai phÇn, PhÇn A vµ PhÇn B. Gi÷ phÇn A l¹i trong phßng thÝ nghiÖm. Mang PhÇn B

ra hiÖn tr−êng vµ l¹i ®−îc chia lµm hai phÇn mÉu nhá b1 vµ b2.

Ph¶i xö lý phÇn mÉu b1 dïng b×nh lÊy mÉu vµ kü thuËt cµng gièng víi c¸c mÉu thËt cµng tèt

PhÇn b2 ®−îc gi÷ l¹i vµ ®−a trë l¹i phßng thÝ nghiÖm, kh«ng cã thªm bÊt kú mét xö lý nµo t¹i hiÖn tr−êng.

PhÇn mÉu b1 ®−îc xö lý nh− mÉu thËt, cïng víi phÇn mÉu b2 kh«ng sö dông, ®−îc ®−a vÒ phßng thÝ

nghiÖm ®Ó ph©n tÝch.

So s¸nh kÕt qu¶ cña PhÇn A vµ phÇn mÉu b1 ®Ó x¸c ®Þnh ra sai sè do xö lý mÉu vµ vËn chuyÓn.

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn A vµ phÇn mÉu b2 ®Ó x¸c ®Þnh ra sai sè do viÖc vËn chuyÓn mÉu.

So s¸nh kÕt qu¶ cña phÇn mÉu b1 vµ phÇn mÉu b2 x¸c ®Þnh ra sai sè do nhiÔm bÈn b×nh lÊy mÉu vµ qu¸

tr×nh lÊy mÉu vµ c¸c sai sè do mÉu kh«ng æn ®Þnh vµ bÞ nhiÔm bÈn.
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6   VËn chuyÓn, æn ®Þnh vµ l−u mÉu

CÇn tham kh¶o TCVN 5993: 1995 (ISO 5667-3) ®Ó xem h−íng dÉn vÒ c¸ch xö lý vµ b¶o qu¶n mÉu. §iÒu

c¬ b¶n lµ ph¶i cÈn thËn  ®Ó ®¶m b¶o tÊt c¶ c¸c chÊt b¶o qu¶n ®· ®−îc chuÈn bÞ vµ pha chÕ chÝnh x¸c.

§o vµ ghi l¹i ngay t¹i chç nhiÖt ®é mÉu . C¸c th«ng sè vËt lý (vÝ dô nh− ®é pH, khÝ hßa tan, chÊt r¾n l¬

löng) ph¶i ®−îc x¸c ®Þnh t¹i chç hoÆc ngay sau khi lÊy mÉu cµng sím cµng tèt.

CÇn ®¶m b¶o c¸c b×nh ®ùng mÉu ph¶i ®−îc ®−a tíi phßng thÝ nghiÖm gièng nh− c¸c mÉu th−êng nhËt.

Nªn ®Ëy kÝn b×nh ®ùng mÉu vµ tr¸nh bÞ ¶nh h−ëng cña ¸nh s¸ng vµ nhiÖt cao qu¸, v× c¸c tÝnh chÊt cña

mÉu cã thÓ nhanh chãng bÞ biÕn ®æi do trao ®æi khÝ, c¸c ph¶n øng hãa häc vµ sù trao ®æi chÊt cña c¸c

sinh vËt cã thÓ cã mÆt trong mÉu. CÇn ®¶m b¶o nh÷ng mÉu kh«ng thÓ ph©n tÝch ngay th× ®−îc æn ®Þnh

ngay. Cã thÓ lµm l¹nh mÉu xuèng 4 oC; vµ ®Ó b¶o qu¶n trong thêi gian dµi h¬n, lµm l¹nh xuèng ®Õn

- 20 oC nh− h−íng dÉn trong TCVN 5993: 1995 (ISO 5667-3). Trong tr−êng hîp nµy, ph¶i ®¶m b¶o mÉu

tan hoµn toµn tr−íc khi sö dông, v× qu¸ tr×nh ®«ng l¹nh cã thÓ g©y ra sù tËp trung cña mét sè thµnh phÇn

ë phÇn trong cña mÉu, lµ phÇn ®ãng b¨ng sau cïng. C¸c mÉu cã thÓ ®−îc b¶o qu¶n b»ng c¸ch thªm

hãa chÊt vµo víi nh÷ng l−îng thÝch hîp. CÇn chän biÖn ph¸p b¶o qu¶n kh«ng lµm ¶nh h−ëng ®Õn viÖc

ph©n tÝch tiÕp theo hoÆc ¶nh h−ëng ®Õn c¸c kÕt qu¶. Ghi l¹i tÊt c¶ c¸c b−íc b¶o qu¶n trong b¸o c¸o thö

nghiÖm.

Chó thÝch − C¸c mÉu ®¶m b¶o chÊt l−îng trong vËn chuyÓn, æn ®Þnh vµ l−u gi÷ ph¶i ®−îc xö lý b»ng c¸c

qu¸ tr×nh y hÖt nh− ®èi víi mÉu thö nghiÖm.

7   Ph©n tÝch vµ gi¶i tr×nh c¸c sè liÖu kiÓm so¸t chÊt l−îng

Môc ®Ých cña hÖ thèng kiÓm so¸t chÊt l−îng lµ ®Ó ®¶m b¶o r»ng ®é tin cËy cña c¸c sè liÖu lÊy mÉu lµ

nhÊt qu¸n víi c¸c tiªu chÝ tiÕn hµnh ®· yªu cÇu.

7.1   BiÓu ®å kiÓm so¸t Shewhart

BiÓu ®å Shewhart lµ lo¹i biÓu ®å ®−îc sö dông réng r·i nhÊt (xem ISO 8258). §©y lµ d¹ng biÓu ®å mµ

trªn ®ã biÕn sè cÇn quan t©m ®−îc vÏ liªn tiÕp nhau. C¸c gi¸ trÞ ®o ®−îc sÏ ®−îc so s¸nh víi gi¸ trÞ kiÓm

so¸t. ChØ cÇn kiÓm tra trùc tiÕp trªn biÓu ®å lµ ®· cã thÓ thu ®−îc nhiÒu th«ng tin (xem h×nh A.1 vµ A.2)

7.2   LËp biÓu ®å kiÓm so¸t khi chØ cã hai kÕt qu¶ thö lÆp

BiÓu ®å nµy cã d¹ng mét ®å thÞ, trªn ®ã ®é sai lÖch gi÷a hai phÐp x¸c ®Þnh lÆp, d, ®−îc lËp thµnh biÓu ®å.

d = R1- R2

trong ®ã:

R1 lµ kÕt qu¶ ph©n tÝch cña mÉu ®Çu tiªn

R2 lµ kÕt qu¶ ph©n tÝch cña mÉu thø hai
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§iÒu c¬ b¶n lµ ph¶i lu«n lu«n lÊy kÕt qu¶ cña lÇn ph©n tÝch thø nhÊt trõ ®i kÕt qu¶ lÇn thø hai vµ vÏ ra

trªn biÓu ®å víi l−u ý ®Õn dÊu cña nã. Gi¸ trÞ mong ®îi ®èi víi biÓu ®å nµy ph¶i lµ 0. §é lÖch chuÈn cña

mÉu t−¬ng øng, sd, ®−îc tÝnh theo c«ng thøc:

( )
s

d
mi

m

d
i D

=
−
−=

∑
2

1 1

trong ®ã

D lµ sai lÖch trung b×nh gi÷a c¸c mÉu lÆp trªn m l« mÉu, vµ

di lµ c¸c  sai lÖch riªng lÎ

Phô lôc A ®−a ra thÝ dô vÒ mét biÓu ®å kiÓm so¸t ®èi víi sè liÖu lÆp vµ ®é t×m thÊy.

8   NhËn biÕt mÉu vµ ghi chÐp

Miªu t¶ tõng ®iÓm lÊy mÉu. Trong tr−êng hîp cã ch−¬ng tr×nh dµi h¹n, kh«ng cÇn nh¾c l¹i c¸c ®iÒu kiÖn

®· ®−îc tho¶ thuËn vµ kh«ng thay ®æi. Trong tr−êng hîp nµy, chØ cÇn tr×nh bµy c¸c phÐp ®o t¹i chç     (in

situ) vµ c¸c biÕn sè vÝ dô nh− ®iÒu kiÖn thêi tiÕt vµ cÇn ghi l¹i nh÷ng quan s¸t kh«ng b×nh th−êng.

Khi lÊy mÉu, v× nh÷ng lý do ®Æc biÖt, cÇn cung cÊp c¸c th«ng tin chi tiÕt, kÓ c¶ lý do lÊy mÉu vµ c¸c b−íc

b¶o qu¶n tiÕn hµnh.
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Phô lôc A

(tham kh¶o)

BiÓu ®å kiÓm so¸t

A.1   ThÝ dô vÒ biÓu ®å kiÓm so¸t víi sè liÖu lÆp (h×nh A.1)

H×nh A.1 - BiÓu ®å Shewhart ®èi víi mÉu kiÓm so¸t lÆp

C¸c chÊt r¾n l¬ löng ®−îc x¸c ®Þnh trong mét lo¹t n−íc th¶i c«ng nghiÖp ®Ó gi¸m s¸t ®é tu©n thñ víi tiªu

chuÈn th¶i giíi h¹n lµ 30mg/l.

C¸c vÝ dô nªu trong h×nh A.1, lµ mét lo¹t c¸c mÉu lÆp ®−îc lÊy cña n−íc th¶i cã nång ®é chÊt r¾n l¬ löng

trong kho¶ng ®−îc quan t©m: 20mg/l ®Õn 40mg/l. Gi¶ thiÕt lµ ®é lÖch chuÈn cña lÊy mÉu vµ ph©n tÝch lµ

kh«ng ®æi trong toµn bé gi¶i hÑp nµy. §iÒu nµy cho phÐp −íc l−îng ®−îc ®é tËp trung  cña qu¸ tr×nh lÊy

mÉu vµ kiÓm tra ®−îc nã trªn c¬ së ph©n tÝch th−êng nhËt.

Víi mçi tr−êng hîp, mét mÉu n−íc th¶i tæng ®−îc lÊy vµ ®ång nhÊt cÈn thËn. Sau ®ã mÉu tæng nµy ®−îc

chia thµnh c¸c mÉu con, ¸p dông quy tr×nh lÊy mÉu ®Ó t¹o ra c¸c mÉu thö nghiÖm lÆp. Mçi mÉu thö

nghiÖm nµy ®−îc ph©n tÝch mét lÇn.

B¶ng A.1 tr×nh bµy c¸c sè liÖu ph©n tÝch cña 20 mÉu lÆp.

KÌm theo lµ biÓu ®å kiÓm so¸t t−¬ng øng. Gi¸ trÞ trung t©m cña biÓu ®å ®−îc cè ®Þnh t¹i gi¸ trÞ trung b×nh

vi sai gi÷a c¸c sè liÖu lÆp. Giíi h¹n kiÓm so¸t can thiÖp vµ giíi h¹n c¶nh b¸o ®−îc vÏ tuÇn tù ë ®é lÖch

chuÈn ± 3 vµ ± 2.

Giíi h¹n can thiÖp

Giíi h¹n c¶nh b¸o

Giíi h¹n c¶nh b¸o

Giíi h¹n can thiÖp

Sè mÉu kiÓm so¸t

Sai
lÖch
kÕt
qu¶
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B¶ng A.1 - Sè liÖu vÒ chÊt r¾n l¬ löng cña c¸c mÉu lÆp kiÓm so¸t chÊt l−îng

Gi¸ trÞ ®o ®−îc

mg/l

§é sai lÖch

mg/l

LÇn thø nhÊt LÇn thø hai

33,2 36,0 - 2,8

25,6 26,2 - 0,6

38,2 34,8    3,4

28,8 27,2    1,6

31,4 29,8    1,6

34,6 32,2    2,4

22,4 24,6 - 2,2

27,2 26,8    0,4

22,0 23,2 - 1,2

34,0 32,8    1,2

24,6 22,6    2,0

23,8 23,0    0,8

33,6 35,2 - 1,6

37,4 36,6    0,8

29,2 31,4 - 2,2

30,0 31,2 - 1,2

36,4 35,8    0,6

37,2 39,4 - 2,2

33,6 35 - 1,4

28,0 26,4    1,6

Vi sai trung b×nh     1,0

§é lÖch chuÈn cña ®é sai lÖch             0,471 8

Chó thÝch: §é lªch chuÈn quan s¸t ®−îc thÓ hiÖn ®é chÝnh x¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch còng nh− vÒ lÊy mÉu
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A.2   ThÝ dô vÒ biÓu ®å kiÓm so¸t ®èi víi ®é t×m thÊy (h×nh A.2)

C¸c sè liÖu d−íi ®©y (xem b¶ng A.2) liªn quan ®Õn viÖc x¸c ®Þnh nång ®é vÕt cña thuû ng©n trong n−íc

s«ng. Víi mçi l« ph©n tÝch, mét phÐp thö nghiÖm ®é t×m thÊy ®èi víi mÉu thªm ®−îc tiÕn hµnh b»ng c¸ch

ph©n tÝch mét mÉu n−íc s«ng tr−íc vµ sau khi thªm vµo mét l−îng 90 ng/l. C¸c chi tiÕt cña qu¸ tr×nh

thªm nh− sau:

C = Nång ®é cña dông dÞch thªm  = 100 µg/l

V = ThÓ tÝch l−îng mÉu lÊy = 1 998,2 ml

W = ThÓ tÝch l−îng thªm vµo = 1,8 ml

S =  Nång ®é ®o ®−îc trong mÉu ®−îc thªm (xem phÇn d−íi)

U = Nång ®é ®o ®−îc trong mÉu kh«ng ®−îc thªm (xem phÇn d−íi)

PhÇn tr¨m t×m thÊy ®−îc tÝnh nh− sau:

 % T×m thÊy = 100. [S. (V + W) - U . V]/C . W
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B¶ng A.2 - Sè liÖu tõ thö nghiÖm ®é t×m thÊy ®èi víi mÉu thªm

L« mÉu, sè

Nång ®é kh«ng

®−îc thªm , U

ng/l

Nång ®é ®−îc

thªm, S

ng/l

§é t×m thÊy

%

1 14 90 84,5

2 15 100 94,5

3 25 115 100

4 8 103 105,6

5 15 104 98,9

6 3 88 94,4

7 8 95 96,7

8 25 108 92,2

9 13 92 87,8

10 19 104 94,5

11 7 94 96,7

12 28 108 88,9

13 9 98 98,9

14 8 87 98,9

15 33 120 96,7

16 2 84 91,1

17 1 84 92,2

18 8 88 88,9

19 14 89 83,3

20 34 120 95,3

21 12 91 87,8

§é t×m thÊy trung b×nh (%) 93,2

§é lÖch chuÈn cña ®é t×m thÊy (%) 5,55

BiÓu ®å kiÓm so¸t ®é t×m thÊy (xem h×nh A.2) ®−îc lËp b»ng gi¸ trÞ trung b×nh hoÆc −íc l−îng ban ®Çu

cña ®é lÖch chuÈn.

Chó thÝch − Kh«ng nªn ¸p dông  mong ®îi ®é t×m thÊy 100% nÕu nh− ®é t×m thÊy quan s¸t ®−îc cã vÎ bÞ lÖch.

Gi¶i ph¸p tèt nhÊt lµ dùng biÓu ®å dùa trªn ®é t×m thÊy trung b×nh cña kho¶ng 20 kÕt qu¶ ban ®Çu hay −íc

l−îng nh− vËy. Sau khi lµm xong viÖc quan träng lµ so¸t xÐt xem cã sù thay ®æi nµo trong ®é t×m thÊy thËt dùa

theo môc tiªu ph©n tÝch vµ lÆp l¹i biÓu ®å cho phï hîp.

Chó thÝch − §é lÖch chuÈn −íc l−îng = 5,5 (dïng ®Ó lËp biÓu ®å)

            §é lÖch chuÈn tÝnh ®−îc = 5,55 (tõ Ýt nhÊt 20 kÕt qu¶).
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Chó thÝch − §é lÖch chuÈn −íc l−îng = 5,5 (dïng ®Ó lËp biÓu ®å )

        §é lÖch chuÈn tÝnh ®−îc = 5,55 tõ Ýt nhÊt 20 kÕt qu¶.

H×nh A.2 - BiÓu ®å kiÓm so¸t Shewhart ®èi víi ®é t×m thÊy

Giíi h¹n c¶nh b¸o

Giíi h¹n can thiÖp

Trung b×nh ®é
t×m thÊy

Giíi h¹n c¶nh b¸o

Giíi h¹n can thiÖp

D·y
®é
t×m
thÊy

Sè mÉu

72

83

94

105

5 10 15 20
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