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4. Tình hình, đối tượng tiêu chuẩn trong nước và ngoài nước.                                   	Comment by Du VuVan: Phân tích rõ hơn,
- thay thế bằng nội dung của file các nội dung chính của đề tài.

- Trong nước: 
+ Tiêu chuẩn TCVN 2068: 1993 - Thủy sản đông lạnh – phương pháp thử đã được hủy bỏ theo Quyết định số 2669/QĐ-BKHCN ngày 01/12/2008 của Bộ Khoa học và Công nghệ. Hiện chưa có tiêu chuẩn quốc gia để thay thế tiêu chuẩn trên. Do đó cần phải có một tiêu chuẩn thay thế cho phù hợp với sự phát triển của sản phẩm thủy sản nói chung và cá phi lê đông lạnh nói riêng.
+ TCVN 5276: 1990 – Thủy sản lấy mẫu và chuẩn bị mẫu: Quy định những nguyên tắc chung về lấy mẫu và chuẩn bị mẫu đối với các sản phẩm thủy sản, trong đó đề cập cụ thể vị trí lấy mẫu, bao gói, ghi nhãn, vận chuyển mẫu…Tuy nhiên tiêu chuẩn chưa đề cập tới phương pháp chuẩn bị mẫu để kiểm tra, phân tích hàm lượng ẩm trong sản phẩm đồng thời cũng chưa có kế hoạch lấy mẫu chi tiết.
+ TCVN 6392:2008 – Cá xay chế biến hình que, cá miếng và cá phi lê tẩm bột xù hoặc bột nhão đông lạnh nhanh (CODEX STAN 166-1989, REV.2-2004: Quick frozen fish sticks (fish finger), fish portions and fish fillets-breaded or in batter): nêu phương pháp lấy mẫu, chuẩn bị mẫu để kiểm tra khối lượng tịnh của miếng cá phi lê, trong khi đó một yếu tố quan trọng ảnh hưởng tới kết quả phân tích khối lượng tịnh của sản phẩm là lớp mạ băng thì tiêu chuẩn chưa đề cập đến việc loại bỏ lớp mạ băng trong phân tích hàm ẩm đối với sản phẩm cá phi lê đông lạnh.
· Ngoài nước: 
+ Ủy ban Codex và Tổ chức AOAC chưa có tiêu chuẩn liên quan về việc chuẩn bị mẫu và phân tích hàm lượng nước trong sản phẩm thủy sản phi lê đông lạnh có tính tới yếu tố ảnh hưởng của lớp mạ băng.
+ CODEX STAN 233-1969 - Sampling plans for prepackaged foods. Chỉ ra kế hoạch lấy mẫu lô hàng. Trong đó nêu cụ thể số lượng mẫu, số mẫu sai lỗi và mức chấp nhận lỗi trong kiểm tra các chỉ tiêu không liên quan tới an toàn thực phẩm (mức AQL = 6,5). Tuy nhiên, đối với sản phẩm cá tra phi lê đông lạnh, đơn vị bao gói nhỏ nhất là “miếng cá”, nếu áp dụng công thức lấy mẫu theo tiêu chuẩn này đối với đơn vị mẫu là “miếng cá”, thì số lượng mẫu rất lớn dẫn tới việc thực hiện trong thực tế là không khả thi đối với nhiều sản phẩm thủy sản đặc thù của Việt Nam. Do đó, một yêu cầu cấp thiết đối với ngành thủy sản là cần phải xây dựng một tiêu chuẩn để phù hợp với việc lấy mẫu sản phẩm cá tra phi lê, đơn vị lấy mẫu là “miếng cá”.
+ Tiêu chuẩn Codex 165 – 1989: “Codex Sandard for Quick Frozen Fish Sticks (Fish Finger), Fish Portions anh Fillets – Breaded or in Batter” đã nêu phương pháp rã đông, chuẩn bị mẫu cho việc xác định khối lượng tịnh, tỷ lệ mạ băng đối với sản phẩm thủy sản phi lê đông lạnh dạng block, nhưng lại chưa quy định cụ thể cách thức rã đông và các thông số gây ảnh hưởng tới hàm lượng nước bám dính trên sản phẩm đông lạnh do lớp mạ bang. 
+ Tiêu chuẩn AOAC 983.18 và AOAC 950.46: là hai phương pháp phân tích hàm lượng nước đối với thịt và sản phẩm từ thịt, hiện đang dùng áp dụng cho  phân tích hàm ẩm của các sản phẩm thủy sản.
5. Quá trình xây dựng QCVN
Dự án xây dựng TCVN “Chuẩn bị mẫu, phân tích hàm lượng nước trong sản phẩm cá tra phi lê đông lạnh” được Bộ Nông nghiệp và PTNT giao kế hoạch thực hiện từ năm 2016 đến 2017. 
Sau khi phê duyệt đề cương, Ban soạn thảo đã tiến hành triển khai như sau:
5.1 Giai đoạn 1 (từ ngày 12/6/2016 – 30/6/2016)
Nhóm thực hiện đề tài đã phối hợp với Trung tâm chất lượng NLTS vùng 6 và Công ty Agrifish hoàn thành một số nội dung công việc như sau:
- Tổ chức hội thảo chuyên đề góp ý xây dựng dự thảo TCVN “Chuẩn bị mẫu, phân tích hàm lượng nước trong sản phẩm cá tra phi lê đông lạnh”;
- Tiến hành sản xuất mẫu cá tra phi lê đông lạnh có hàm lượng nước (ẩm) đồng nhất;
- Thực nghiệm phương pháp phân tích hàm lượng nước đối với mẫu cá tra phi lê đông lạnh;
- Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng tới hàm lượng nước trong quá trình chuẩn bị mẫu phân tích hàm lượng nước đối với sản phẩm cá tra phi lê đông lạnh. Từ đó xây dựng phương pháp chuẩn bị mẫu phân tích hàm lượng nước cho sản phẩm cá tra phi lê đông lạnh cho phù hợp.
a. Phương pháp tiếp cận
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b. Kết quả
- Kết quả tổ chức hội thảo chuyên đề góp ý xây dựng dự thảo TCVN
+ Đã thống nhất phương pháp tiếp cận để thực hiện kế hoạch;
+ Đã thống nhất phương pháp sản xuất mẫu và phương pháp khảo sát thực nghiệm phương pháp chuẩn bị mẫu và phân tích hàm lượng nước;
+ Đã thống nhất thời gian thực hiện và kế hoạch kinh phí;
- Kết quả sản xuất các mẫu cá tra phi lê đông lạnh có hàm lượng nước (ẩm) đồng nhất
+ Quy trình thực hiện sản xuất các mẫu cá tra phi lê đông lạnh có hàm lượng nước đồng nhất.
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Cá tra nguyên liệu được lấy tại cùng một đầm nuôi, với cùng các chế độ nuôi dưỡng, trọng lượng thu hoạch. Tiến hành sản xuất theo quy trình chế biến cá tra phi lê đông lạnh và trên dây chuyền của Công ty Agrifish. Cá tra sau khi phi lê được lựa chọn các miếng cá có khối lượng từ 150 g - 160 g, sau đó chỉnh khối lượng các miếng cá về chính xác 150.0 g (thang đo của cân với sai số ±1g). Các miếng cá phi lê có cùng khối lượng được tiến hành tăng trọng bằng phương pháp ngâm quay trong dung dịch muối phosphate. Do điều kiện thực nghiệm nên trong cùng một mẻ ngâm quay, việc lựa chọn được số lượng lớn các miếng cá có cùng một mức khối lượng là khó khăn, vì vậy cần tiến hành nhiều mẻ quay khác nhau. Sau 3 ngày thực nghiệm, thu được 6 loại mẫu ở 4 mức hàm lượng nước khác nhau như ở Bảng 1 bên dưới:
Bảng 1: Các loại mẫu cá tra phi lê đông lạnh đã sản xuất 
	STT
	Ngày sản xuất
	Loại mẫu
	Ký hiệu

	1
	Ngày 1
	Mẫu loại 1: có khối lượng sau khi ngâm quay từ 164-166 g tương đương 10% tăng trọng
	AM1

	2
	
	Mẫu loại 2: có khối lượng sau khi ngâm quay từ 169-171g tương đương 12 -13% tăng trọng
	AM2

	3
	
	Mẫu loại 3: có khối lượng sau khi ngâm quay từ 179-181 g tương đương 20% tăng trọng
	AM3

	4
	Ngày 2
	Mẫu loại 1: có khối lượng sau khi ngâm quay từ 164-166 g tương đương 10% tăng trọng
	BM1

	5
	
	Mẫu loại 3: có khối lượng sau khi ngâm quay từ 179-181 g tương đương 20% tăng trọng
	BM3

	6
	Ngày 3
	Mẫu loại 4: mẫu có khối lượng 150.0g tương đương với không qua ngâm quay tăng trọng (0%)
	C


Mẫu sau khi được gắn nhãn được đem mạ băng (10%) và cấp đông như quy trình đang thực hiện tại doanh nghiệp.
· Kết quả đánh giá tính đồng nhất hàm lượng nước trong các mẫu đã sản xuất
Dựa trên các nghiên cứu trước đó và bỏ qua sự trao đổi khối lượng chất khô của miếng cá trong quá trình sản xuất. Khi các miếng cá có cùng nguồn gốc nguyên liệu, cùng khối lượng và kích cỡ ban đầu, cùng mức độ tăng trọng thì có thể coi hàm lượng nước trong các miếng cá tương đương nhau. Hơn nữa, việc sản xuất các mẫu có cùng mức độ tăng trọng ở các ngày, các mẻ khác nhau có thể gây ra sai số trong cùng một nhóm mẫu. Để kiểm chứng lại điều này, việc đánh giá tính đồng nhất về hàm lượng nước đối với từng loại mẫu được tiến hành và phân loại lại các nhóm mẫu đồng nhất một cách rõ ràng. 
Tiến hành phân tích hàm lượng nước các miếng cá bằng cùng một phương pháp (phương pháp được phê duyệt và chỉ định của Cục), trong cùng một điều kiện lặp lại tương tự nhau thu được kết quả hàm lượng nước của miếng cá. Sau đó, Sử dụng phương pháp kiểm tra tính đồng nhất theo tiêu chuẩn ISO 13528 thấy rằng: Tất cả các mẻ mẫu sản xuất thu được đều đạt được độ đồng nhất. 
(Chi tiết xem phụ lục về kết quả phân tích hàm lượng nước và đánh giá tính đồng nhất hàm lượng nước trong các nhóm mẫu)	Comment by Du VuVan: Đã bổ sung
- Xác định sự khác biệt có ý nghĩa và phân loại từng nhóm mẫu:	
Sử dụng phương pháp phân tích phương sai (ANOVA) để xác định khác biệt có ý nghĩa (α=0.05) giữa các nhóm mẫu đã sản xuất, thu được 3 nhóm mẫu như bảng  xx dưới:
	Hlg_am

	Student-Newman-Keulsa,b  

	Loai_mau
	N
	Subset for alpha = 0.05

	
	
	1
	2
	3

	AM2
	18
	81.8250
	
	

	C
	15
	81.8258
	
	

	AM1
	18
	82.1317
	
	

	BM1
	18
	
	83.0556
	

	BM3
	18
	
	
	83.7239

	AM3
	18
	
	
	83.8067

	Sig.
	
	.275
	.057
	.793


· Nhóm mẫu đồng nhất 1: gồm các mẫu AM1, AM2 và mẫu C
· Nhóm mẫu đồng nhất 2: mẫu BM1
· Nhóm mẫu đống nhất 3: gồm các mẫu AM3 và BM3
Kết quả cho thấy:
+ Các mẫu mức tăng trọng 10% - AM1, mẫu mức tăng trọng 13% - AM2 và mẫu đối chứng không tăng trọng – C đều không có sự khác biệt nhau về hàm lượng nước trong sản phẩm;
+ Các mẫu mức tăng trọng 20% ở cả hai ngày sản xuất khác nhau (AM3- ngày 1 và BM3 – ngày 2) đều không có sự khác biệt nhau về hàm lượng nước trong sản phẩm;
+ Mẫu ở mức tăng trọng 10% sản xuất ở ngày thứ 2 (mẫu BM1) cho kết quả khác với mẫu tăng trọng 10% ở ngày thứ 1  (mẫu AM1).
- Xác định giá trị chỉ định cho từng nhóm mẫu
Sử dụng thuật toán tính trung bình ổn định (Robust Statistics) (PHỤ LỤC 2) để xác định một giá trị trung bình cho từng nhóm mẫu, kết quả như bảng bên dưới:
	Nhóm mẫu
	Giá trị chỉ định hàm lượng nước  (%)
	Độ không đảm bảo của giá trị chỉ định*
 ux (%)

	Nhóm mẫu đồng nhất 1: AM1 và AM2
	81.974
	0.185

	Nhóm mẫu đồng nhất 2: BM1
	82.550
	0.143

	Nhóm mẫu đống nhất 3: AM3 và BM3
	83.713
	0.181


*theo thuật toán tính trung bình ổn định
[image: ]
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Dựa trên kết quả phân tích ANOVA và kết quả xác định giá trị chỉ định của các nhóm mẫu, tiến hành lựa chọn hai nhóm mẫu “Nhóm mẫu đồng nhất 1: AM1 và AM2” có giá trị chỉ định hàm lượng nước là X1 = 81.974% ± 0.185% và “Nhóm mẫu đống nhất 3: AM3 và BM3” có giá trị chỉ định là X2 = 83.713% ± 0.181% để tiến hành thực nghiệm khảo sát phương pháp chuẩn bị mẫu. 

· Kết quả thực nghiệm phương pháp phân tích hàm lượng nước với mẫu cá tra phi lê đông lạnh
Tiến hành khảo sát hai phương pháp chuẩn bị mẫu khác nhau để tiến hành phân tích hàm lượng nước trong sản phẩm cá tra phi lê đông lạnh. 
[image: ]
 PHƯƠNG PHÁP A: Phương pháp tách lớp mạ băng bằng không khí
Bước 1. Tách lớp mạ băng
Đặt miếng cá phi lê trên rây, trong phòng kín có nhiệt độ từ 20 – 300C, với thời gian 1h – 2h. Quá trình tách lớp mạ băng kết thúc khi quan sát bề mặt miếng cá phi lê không còn lớp nước đá bám dính.
Bước 2. Làm ráo nước
Lấy miếng cá  phi lê ra khỏi túi, để ráo nước khoảng 2 phút trên rây hay rổ đặt nghiêng một góc từ 170 đến 200 rồi dùng giấy thấm nhẹ để thấm hết các giọt nước bám dính trên bề mặt miếng cá và phần mặt dưới phần miếng cá tiếp xúc với rây.
Bước 3. Xay mẫu, tiến hành phân tích hàm lượng nước.
Sau khi kết thúc quá trình làm ráo nước, cho miếng cá phi lê vào cối xay mẫu, xay nhuyễn và thực hiện quá trình phân tích hàm lượng nước.
PHƯƠNG PHÁP B: Phương pháp tách lớp mạ băng bằng nước. 
Bước 1. Tách lớp mạ băng
Cho miếng cá phi lê vào túi nilon, buộc kín rồi ngâm vào bể nước có thể kiểm soát được nhiệt độ khoảng từ 15-35 độ C, thỉnh thoảng khuấy nhẹ trong khoảng 30 – 60 phút. Quá trình tách lớp mạ băng kết thúc khi bề mặt miếng cá phi lê không còn lớp nước đá bám dính.
Bước 2. Làm ráo nước
Lấy miếng cá  phi lê ra khỏi túi, để ráo nước khoảng 2 phút trên rây hay rổ đặt nghiêng một góc từ 170 đến 200 rồi dùng giấy thấm nhẹ để thấm hết các giọt nước bám dính trên bề mặt miếng cá và phần mặt dưới phần miếng cá tiếp xúc với rây.
Bước 3. Xay mẫu, tiến hành phân tích hàm lượng nước.
Sau khi kết thúc quá trình làm ráo nước, cho miếng cá phi lê vào cối xay mẫu, xay nhuyễn và thực hiện quá trình phân tích hàm lượng nước.
3.3.3. So sánh sự khác biệt có ý nghĩa của hai phương pháp phân tích 
Tiến hành phân tích các mẫu cá tra phi lê thuộc các nhóm mẫu X1 và X2, mỗi nhóm mẫu lấy 10 mẫu, phân tích ở các điều kiện lặp lại tương tự nhau trong 3 ngày liên tiếp, tiến hành phân tích ANOVA cho các kết quả phân tích hàm lượng nước của các nhóm mẫu qua các ngày, ta thu được kết quả như bên dưới:
- Nhóm mẫu X1:
	So sánh 2 phương pháp phân tích với mẫu X1

	Student-Newman-Keulsa  

	Loai_mau
	N
	Subset for alpha = 0.05

	
	
	1

	ppB-day2-X1
	20
	81.7921

	ppA-day3-X1
	20
	81.8485

	ppA-day1-X1
	20
	81.9121

	ppA-day2-X1
	20
	82.0002

	ppB-day3-X1
	20
	82.3824

	ppB-day1-X1
	20
	82.4514

	Sig.
	
	.168

	Means for groups in homogeneous subsets are displayed.


- Nhóm mẫu X2:

	So sánh 2 phương pháp phân tích với mẫu X2

	Student-Newman-Keulsa  

	Loai_mau
	N
	Subset for alpha = 0.05

	
	
	1

	ppA-day2-X2
	10
	83.1026

	ppB-day1-X2
	10
	83.3105

	ppA-day1-X2
	10
	83.3684

	ppB-day3-X2
	10
	83.4700

	ppA-day3-X2
	10
	83.6130

	ppB-day2-X2
	10
	83.6212

	Sig.
	
	.153

	Means for groups in homogeneous subsets are displayed.


Nhận xét: Kết quả cho thấy không có sự khác biệt có ý nghĩa (α=5%) đối với cả hai phương pháp chuẩn bị mẫu (loại bỏ lớp mạ băng trong không khí và loại bỏ lớp mạ băng trong nước) cho phân tích hàm lượng nước đối với cả hai loại mẫu cá tra phi lê đông lạnh có hàm lượng nước khác nhau X1 và X2. Do đó, có thể lựa chọn một trong hai phương pháp chuẩn bị mẫu A hoăc B để tiến hành phân tích hàm lượng nước.
3.3.4. So sánh độ lệch chuẩn lặp lại hai phương pháp phân tích [TLTK]
Thông thường, để phê duyệt hiệu lực của một phương pháp phân tích người ta thường xác định các thông số về độ chụm (độ lặp lại và độ tái lặp) của kết quả phân tích đối với mẫu chuẩn. Do điều kiện thực nghiệm hạn chế, nên chúng tôi chỉ tiến hành xác định độ lệch chuẩn lặp lại của 2 phương pháp chuẩn bị mẫu A và B để so sánh. 
Kết quả thu được:
	Phương pháp chuẩn bị mẫu
	Độ lệch chuẩn lặp lại

	
	Ngày 1
	Ngày 2
	Ngày 3
	Trung bình

	Loại mẫu
	X1
	X2
	X1
	X2
	X1
	X2
	X1
	X2

	Phương pháp A
(làm tan băng trong không khí)
	1.23
	0.42
	0.94
	0.45
	0.73
	0.56
	0.97
	0.48

	Phương pháp B
(làm tan băng trong nước)
	0.90
	0.30
	0.84
	0.14
	0.55
	0.72
	0.76
	0.39


Nhận xét: Kết quả cho thấy độ lệch chuẩn lặp lại trung bình sau 3 ngày của phương pháp B (làm tan băng trong nước) thấp hơn so với Phương pháp A (làm tan băng trong không khí). Do đó, lựa chọn phương pháp làm tan băng trong nước có thể giúp làm giảm sự biến động các các kết quả phân tích hơn so với phương pháp làm tan băng trong không khí.


	

	Hà Nội, ngày       tháng       năm 2017
Trưởng ban biên soạn
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PHỤ LỤC 1. KẾT QUẢ PHÂN TÍCH HÀM LƯỢNG NƯỚC (ẨM)
	STT
	MSM
	% Am
	STT
	MSM
	% Am
	STT
	MSM
	% Am

	1
	AM1 01
	82.81
	46
	AM1 10
	81.77
	91
	AM1 20 
	82.81

	2
	AM1 02
	82.66
	47
	AM1 11
	81.73
	92
	AM1 21
	82.65

	3
	AM1 03
	82.72
	48
	AM1 12
	82.00
	93
	AM1 22
	81.85

	4
	AM1 04
	82.55
	49
	AM1 13
	81.91
	94
	AM1 23
	81.70

	5
	AM1 05
	82.68
	50
	AM1 14
	81.89
	95
	AM1 24
	81.28

	6
	AM1 06
	82.35
	51
	AM1 15
	81.57
	96
	AM1 25
	81.49

	7
	AM1 07
	82.70
	52
	AM1 16
	80.97
	97
	AM1 26
	80.77

	8
	AM1 08
	82.72
	53
	AM1 17
	81.50
	98
	AM1 27
	80.65

	9
	AM1 09
	82.84
	54
	AM1 18
	81.00
	99
	AM1 28
	81.93

	10
	AM2 01
	83.24
	55
	AM2 10
	81.57
	100
	AM1 29
	82.01

	11
	AM2 02
	82.86
	56
	AM2 11
	81.86
	101
	AM1 30
	84.14

	12
	AM2 03
	82.85
	57
	AM2 12
	81.93
	102
	AM1 31
	84.53

	13
	AM2 04
	81.16
	58
	AM2 13
	81.55
	103
	AM1 32
	80.34

	14
	AM2 05
	81.97
	59
	AM2 14
	81.65
	104
	AM1 33
	80.69

	15
	AM2 06
	81.32
	60
	AM2 15
	81.30
	105
	AM1 34
	80.64

	16
	AM2 07
	82.02
	61
	AM2 16
	80.91
	106
	AM1 35
	80.49

	17
	AM2 08
	82.29
	62
	AM2 17
	81.17
	107
	AM1 36
	83.11

	18
	AM2 09
	82.04
	63
	AM2 18
	81.16
	108
	AM1 37
	83.22

	19
	AM3 01
	83.91
	64
	AM3 10
	82.83
	109
	AM1 38
	81.93

	20
	AM3 02
	83.89
	65
	AM3 11
	83.09
	110
	AM1 39
	82.03

	21
	AM3 03
	83.44
	66
	AM3 12
	82.91
	111
	AM1 40
	81.80

	22
	AM3 04
	83.58
	67
	AM3 13
	84.28
	112
	AM1 41
	81.65

	23
	AM3 05
	82.95
	68
	AM3 14
	85.49
	113
	AM1 42
	81.92

	24
	AM3 06
	83.60
	69
	AM3 15
	85.50
	114
	AM1 43
	81.62

	25
	AM3 07
	83.48
	70
	AM3 16
	84.83
	115
	AM1 44
	83.43

	26
	AM3 08
	82.72
	71
	AM3 17
	84.35
	116
	AM1 45
	83.34

	27
	AM3 09
	83.04
	72
	AM3 18
	84.63
	117
	AM1 46
	82.20

	28
	BM1 01
	82.65
	73
	BM1 10
	86.62
	118
	AM1 47
	82.52

	29
	BM1 02
	82.72
	74
	BM1 11
	86.15
	119
	AM1 48
	83.13

	30
	BM1 03
	82.47
	75
	BM1 12
	86.25
	120
	AM1 49
	82.98

	31
	BM1 04
	81.76
	76
	BM1 13
	82.82
	121
	AM1 50
	80.98

	32
	BM1 05
	82.30
	77
	BM1 14
	82.60
	122
	AM1 51
	81.35

	33
	BM1 06
	82.41
	78
	BM1 15
	82.99
	123
	AM1 52
	81.77

	34
	BM1 07
	81.94
	79
	BM1 16
	82.92
	124
	AM1 53
	81.55

	35
	BM1 08
	81.75
	80
	BM1 17
	82.36
	125
	AM1 54
	83.37

	36
	BM1 09
	81.81
	81
	BM1 18
	82.48
	126
	AM1 55
	83.66

	37
	BM3 01
	84.73
	82
	BM 3 10
	83.15
	127
	AM1 56
	83.54

	38
	BM3 02
	84.79
	83
	BM 3 11
	83.61
	128
	AM1 57
	83.93

	39
	BM3 03
	84.63
	84
	BM 3 12
	83.70
	129
	AM1 58
	82.08

	40
	BM3 04
	84.12
	85
	BM 3 13
	83.61
	130
	AM1 59
	82.21

	41
	BM3 05
	83.99
	86
	BM 3 14
	83.17
	 
	 
	 

	42
	BM3 06
	83.84
	87
	BM 3 15
	83.38
	 
	 
	 

	43
	BM3 07
	83.68
	88
	BM 3 16
	82.88
	 
	 
	 

	44
	BM3 08
	83.51
	89
	BM 3 17
	83.30
	 
	 
	 

	45
	BM3 09
	83.91
	90
	BM 3 18
	83.03
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	STT
	MSM
	% Am
	STT
	MSM
	% Am
	STT
	MSM
	% Am

	131
	AM1 60
	81.70
	171
	AM1 100
	82.18
	221
	B01
	83.60

	132
	AM1 61
	81.56
	172
	AM1 101
	82.16
	222
	B02
	83.91

	133
	AM1 62
	82.25
	173
	AM1 102
	81.56
	223
	B03
	83.29

	134
	AM1 63
	82.19
	174
	AM1 103
	81.67
	224
	B04
	82.79

	135
	AM1 64
	82.79
	175
	AM1 104
	81.66
	225
	B05
	83.62

	136
	AM1 65
	82.77
	176
	AM1 105
	81.54
	226
	B06
	83.22

	137
	AM1 66
	80.68
	177
	AM1 106
	82.71
	227
	B07
	83.21

	138
	AM1 67
	80.64
	178
	AM1 107
	82.62
	228
	B08
	83.35

	139
	AM1 68
	81.35
	179
	AM1 108
	82.24
	229
	B09
	83.42

	140
	AM1 69
	81.72
	180
	AM1 109
	82.36
	230
	B10
	83.29

	141
	AM1 70
	83.69
	181
	AM1 110
	82.66
	231
	B11
	83.13

	142
	AM1 71
	83.75
	182
	AM1 111
	82.57
	232
	B12
	83.27

	143
	AM1 72
	81.97
	183
	AM1 112
	81.25
	233
	B13
	82.85

	144
	AM1 73
	82.00
	184
	AM1 113
	81.31
	234
	B14
	83.11

	145
	AM1 74
	82.28
	185
	AM1 114
	81.43
	235
	B15
	83.34

	146
	AM1 75
	82.05
	186
	AM1 115
	81.14
	236
	B16
	83.03

	147
	AM1 76
	81.07
	187
	AM1 116
	81.50
	237
	B17
	83.01

	148
	AM1 77
	81.41
	188
	AM1 117
	81.14
	238
	B18
	83.14

	149
	AM1 78
	81.96
	189
	AM1 118
	81.49
	239
	B19
	83.16

	150
	AM1 79
	82.17
	190
	AM1 119
	81.59
	240
	B20
	82.99

	151
	AM1 80
	80.26
	191
	AM1 120
	82.55
	241
	B21
	83.09

	152
	AM1 81
	80.45
	192
	AM1 121
	82.30
	242
	B22
	84.38

	153
	AM1 82
	82.78
	193
	AM1 122
	83.37
	243
	B23
	84.48

	154
	AM1 83
	82.94
	194
	AM1 123
	83.34
	244
	B24
	84.72

	155
	AM1 84
	82.55
	195
	AM1 124
	80.84
	245
	B25
	82.64

	156
	AM1 85
	82.84
	196
	AM1 125
	80.60
	246
	B26
	83.08

	157
	AM1 86
	81.56
	197
	AM1 126
	82.93
	247
	B27
	83.17

	158
	AM1 87
	81.48
	198
	AM1 127
	82.82
	248
	B28
	83.04

	159
	AM1 88
	80.74
	199
	AM1 128
	82.77
	249
	B29
	83.76

	160
	AM1 89
	80.74
	200
	AM1 129
	82.85
	250
	B30
	83.77

	161
	AM1 90
	81.01
	201
	AM1 130
	82.99
	251
	B31
	83.29

	162
	AM1 91
	81.23
	202
	AM1 131
	82.73
	252
	B32
	83.38

	163
	AM1 92
	82.35
	203
	AM1 132
	82.67
	253
	B33
	83.51

	164
	AM1 93
	82.48
	204
	AM1 133
	82.47
	254
	B34
	83.59

	165
	AM1 94
	81.45
	205
	AM1 134
	82.18
	255
	B35
	83.22

	166
	AM1 95
	81.20
	206
	AM1 135
	82.20
	256
	B36
	83.14

	167
	AM1 96
	83.12
	207
	AM1 136
	81.97
	257
	B37
	83.49

	168
	AM1 97
	83.07
	208
	AM1 137
	81.70
	258
	B38
	82.25

	169
	AM1 98
	81.77
	209
	AM1 138
	82.11
	259
	B39
	83.83

	170
	AM1 99
	81.83
	210
	AM1 139
	82.28
	260
	B40
	83.41

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	STT
	MSM
	% Am
	STT
	MSM
	% Am
	STT
	MSM
	% Am

	261
	B41
	83.41
	281
	C01
	82.17
	300
	C20
	81.83

	262
	B42
	83.54
	282
	C02
	82.55
	301
	C21
	81.77

	263
	B43
	83.84
	283
	C03
	82.42
	302
	C22
	81.67

	264
	B44
	83.55
	284
	C04
	82.90
	303
	C23
	81.62

	265
	B45
	83.64
	285
	C05
	80.66
	304
	C24
	81.87

	266
	B46
	83.59
	286
	C06
	80.59
	305
	C25
	82.13

	267
	B47
	84.79
	287
	C07
	82.51
	306
	C26
	82.03

	268
	B48
	83.15
	288
	C08
	82.89
	307
	C27
	81.06

	269
	B49
	83.46
	289
	C09
	81.55
	308
	C28
	81.10

	270
	B50
	83.25
	290
	C10
	81.77
	309
	C29
	82.41

	271
	B51
	83.56
	291
	C11
	80.76
	310
	C30
	82.54

	272
	B52
	83.94
	292
	C12
	81.05
	 
	 
	 

	273
	B53
	83.86
	293
	C13
	81.78
	 
	 
	 

	274
	B54
	83.88
	294
	C14
	81.48
	 
	 
	 

	275
	B55
	82.89
	295
	C15
	82.33
	 
	 
	 

	276
	B56
	82.92
	296
	C16
	82.52
	 
	 
	 

	277
	B57
	82.83
	297
	C17
	81.53
	 
	 
	 

	278
	B58
	82.71
	298
	C18
	81.52
	 
	 
	 

	279
	B59
	84.06
	299
	C19
	81.75
	 
	 
	 

	280
	B60
	84.05
	 
	 
	 
	 
	 
	 



PHỤ LỤC 2. KẾT QUẢ PHÂN TÍCH TÍNH ĐỒNG NHẤT HÀM LƯỢNG NƯỚC (ẨM) CỦA CÁC MẪU
I. KIỂM TRA TÍNH ĐỒNG NHẤT CỦA MẪU
1. Quy trình kiểm tra tính đồng nhất
a) Chọn ngẫu nhiên Xt mẫu (Xt, t=1-10) dưới dạng đóng gói cuối cùng. Số lượng mẫu bao gồm trong kiểm tra tính đồng nhất có thể giảm nếu có sẵn dữ liệu phù hợp từ các lần kiểm tra tính đồng nhất trước đó trên nền mẫu tương tự được chuẩn bị theo quy trình tương tự.
b) Chuẩn bị hai phần thử từ Xt mẫu đã lấy (phần thử A và phần thử B) từ mỗi mẫu bằng các kỹ thuật thích hợp với vật liệu thử để giảm thiểu khác biệt giữa các phần chia thử. 
*Chia các mẫu thành Xt,k với t =1-10, k = 
c) Tiến hành phân tích theo thứ tự ngẫu nhiên trên từng phần thử A và B, hoàn tất toàn bộ chuỗi phép đo trong các điều kiện lặp lại. tính các giá trị trung bình chung
2. Đánh giá đối với kiểm tra tính đồng nhất:
	Phương pháp kiểm tra độ đồng nhất theo IUPAC và trong ISO 13528 thể hiện được nhiều hơn các tính chất của mẫu:
· Xu hướng và sự không liên tục
· Sự làm tròn kết quả quá mức
· Các số lạc (Outlying results) bên trong các mẫu: Sử dụng tính toán Cochran để xác định những khác biệt lớn bên trong các mẫu.

Tính toán các giá trị:
2.1. Giá trị Cochran’test được xác định theo công thức:



với : tổng bình phương các chênh lệch giữa hai lần phân tích lặp lại
Dmax: sự chênh lệch lớn nhất giữa hai lần phân tích lặp lại.
- Loại bỏ các số lạc (với mức ý nghĩa 99% trước khi phân tích ANOVA)

2.2. S2an là ước lượng sự khác nhau của kết quả phân tích, được xác định theo công thức:




 với  được xác định theo công thức  trong đó  là tổng bình phương các kết quả chênh lệch giữa hai lần phân tích lặp lại của các mẫu và n là số mẫu được phân tích. 

Có thể tính  bằng phương pháp phân tích One-way ANOVA trong Excel:
[image: ]
2.3. S2sam là ước lượng sự khác nhau giữa các mẫu 


  hay 
Trong đó:

MSB được xác định theo công thức:  
n: là số lần phân tích lặp lại của một mẫu, trong trường hợp này n = 2
2.4. Đánh giá sự khác nhau giữa các mẫu 


với là độ lệch chuẩn của thử nghiệm thành thạo hay độ lệch chuẩn mục tiêu cho kiểm tra độ đồng nhất. 

Critical (c): Giá trị tới hạn để đánh giá sự đồng nhất của mẫu được xác định theo công thức: 
Trong đó: F1 và F2 là các hằng số được tra từ các bảng xác suất chuẩn.
[image: ]
m’ : Số lượng mẫu đã được phân tích lặp (2 lần)
Mẫu được coi là đủ tính đồng nhất khi khi: S2sam < c

II. KẾT QUẢ KIỂM TRA TÍNH ĐỒNG NHẤT

	KẾT QUẢ PHÂN TÍCH TÍNH ĐỐNG NHẤT NHÓM MẪU AM1
 

	 
	STT
	Mẫu a
	Mẫu b
	D = a-b
	S = a+b
	D2= (a-b)2

	 
	1
	81.77
	82.81
	-1.05
	164.58
	1.10

	 
	2
	81.73
	82.66
	-0.93
	164.39
	0.87

	 
	3
	82.00
	82.72
	-0.72
	164.72
	0.52

	 
	4
	81.91
	82.55
	-0.64
	164.45
	0.41

	 
	5
	81.89
	82.68
	-0.79
	164.57
	0.62

	 
	6
	81.57
	82.35
	-0.78
	163.92
	0.61

	 
	7
	80.97
	82.70
	-1.73
	163.66
	3.00

	 
	8
	81.50
	82.72
	-1.22
	164.22
	1.49

	 
	9
	81.00
	82.84
	-1.83
	163.84
	3.37

	 
	10
	 
	 
	0.00
	0.00
	0.00

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	SUM
	 
	 
	 
	-9.69
	1478.37
	11.97

	Cochran's test
	 
	0.28
	 
	 
	 
	 

	Stdev
	 
	0.62
	0.76
	 
	 
	 

	Mean
	 
	82.13
	 
	 
	 
	 

	δp
	 
	18.07
	 
	 
	 
	 

	Ssan, S2san
	 
	0.82
	0.67
	 
	 
	 

	S2sam
	 
	0.298
	 
	 
	 
	 

	δ2all
	 
	29.38
	 
	 
	 
	 

	critical
	 
	57.74
	 
	 
	 
	 

	S2sam<critical?
	ACEPT
	 
	Mẫu đủ tính đồng nhất 



	KẾT QUẢ PHÂN TÍCH TÍNH ĐỐNG NHẤT NHÓM MẪU AM2

	 
	STT
	Mẫu a
	Mẫu b
	D = a-b
	S = a+b
	D2= (a-b)2

	 
	1
	81.57
	83.24
	-1.67
	164.82
	2.78

	 
	2
	81.86
	82.86
	-0.99
	164.72
	0.99

	 
	3
	81.93
	82.85
	-0.92
	164.78
	0.85

	 
	4
	81.55
	81.16
	0.39
	162.71
	0.15

	 
	5
	81.65
	81.97
	-0.31
	163.62
	0.10

	 
	6
	81.30
	81.32
	-0.02
	162.61
	0.00

	 
	7
	80.91
	82.02
	-1.10
	162.93
	1.22

	 
	8
	81.17
	82.29
	-1.12
	163.46
	1.26

	 
	9
	81.16
	82.04
	-0.88
	163.21
	0.78

	 
	10
	 
	 
	0.00
	0.00
	0.00

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	SUM
	 
	 
	 
	-6.63
	1472.86
	8.13

	Cochran's test
	 
	0.34
	 
	 
	 
	 

	Stdev
	 
	0.66
	0.80
	 
	 
	 

	Mean
	 
	81.83
	 
	 
	 
	 

	δp
	 
	18.00
	 
	 
	 
	 

	Ssan, S2san
	 
	0.67
	0.45
	 
	 
	 

	S2sam
	 
	0.023
	 
	 
	 
	 

	δ2all
	 
	29.17
	 
	 
	 
	 

	critical
	 
	57.08
	 
	 
	 
	 

	S2sam<critical?
	ACEPT
	 
	 Mẫu đủ tính đồng nhất 



	KẾT QUẢ PHÂN TÍCH TÍNH ĐỐNG NHẤT NHÓM MẪU AM3

	 
	STT
	Mẫu a
	Mẫu b
	D = a-b
	S = a+b
	D2= (a-b)2

	 
	1
	82.83
	83.91
	-1.08
	166.74
	1.17

	 
	2
	83.09
	83.89
	-0.80
	166.99
	0.64

	 
	3
	82.91
	83.44
	-0.53
	166.35
	0.29

	 
	4
	84.28
	83.58
	0.70
	167.85
	0.49

	 
	5
	85.49
	82.95
	2.54
	168.44
	6.44

	 
	6
	85.50
	83.60
	1.90
	169.10
	3.59

	 
	7
	84.83
	83.48
	1.35
	168.32
	1.83

	 
	8
	84.35
	82.72
	1.63
	167.08
	2.66

	 
	9
	84.63
	83.04
	1.60
	167.67
	2.54

	 
	10
	 
	 
	0.00
	0.00
	0.00

	 
	 
	 
	
	 
	 
	 

	SUM
	 
	 
	 
	7.29
	1508.54
	19.65

	Cochran's test
	 
	0.33
	 
	 
	 
	 

	Stdev
	 
	0.88
	1.05
	 
	 
	 

	Mean
	 
	83.81
	 
	 
	 
	 

	δp
	 
	18.44
	 
	 
	 
	 

	Ssan, S2san
	 
	1.04
	1.09
	 
	 
	 

	S2sam
	 
	0.343
	 
	 
	 
	 

	δ2all
	 
	30.60
	 
	 
	 
	 

	critical
	 
	60.57
	 
	 
	 
	 

	S2sam<critical?
	ACEPT
	 
	 Mẫu đủ tính đồng nhất  



	KẾT QUẢ PHÂN TÍCH TÍNH ĐỐNG NHẤT NHÓM MẪU BM1

	 
	STT
	Mẫu a
	Mẫu b
	D = a-b
	S = a+b
	D2= (a-b)2

	 
	1
	86.62
	82.65
	3.97
	169.28
	15.74

	 
	2
	86.15
	82.72
	3.43
	168.87
	11.74

	 
	3
	86.25
	82.47
	3.78
	168.72
	14.26

	 
	4
	82.82
	81.76
	1.06
	164.58
	1.12

	 
	5
	82.60
	82.30
	0.31
	164.90
	0.09

	 
	6
	82.99
	82.41
	0.58
	165.40
	0.33

	 
	7
	82.92
	81.94
	0.98
	164.86
	0.96

	 
	8
	82.36
	81.75
	0.61
	164.11
	0.38

	 
	9
	82.48
	81.81
	0.66
	164.29
	0.44

	 
	10
	 
	 
	0.00
	0.00
	0.00

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	SUM
	 
	 
	 
	15.37
	1495.00
	45.07

	Cochran's test
	 
	0.35
	 
	 
	 
	 

	Stdev
	 
	1.56
	1.88
	 
	 
	 

	Mean
	 
	83.06
	 
	 
	 
	 

	δp
	 
	18.27
	 
	 
	 
	 

	Ssan, S2san
	 
	1.58
	2.50
	 
	 
	 

	S2sam
	 
	0.075
	 
	 
	 
	 

	δ2all
	 
	30.05
	 
	 
	 
	 

	critical
	 
	61.07
	 
	 
	 
	 

	S2sam<critical?
	ACEPT
	 
	  Mẫu đủ tính đồng nhất  



	KẾT QUẢ PHÂN TÍCH TÍNH ĐỐNG NHẤT NHÓM MẪU BM3

	 
	STT
	Mẫu a
	Mẫu b
	D = a-b
	S = a+b
	D2= (a-b)2

	 
	1
	83.15
	84.73
	-1.57
	167.88
	2.48

	 
	2
	83.61
	84.79
	-1.17
	168.40
	1.38

	 
	3
	83.70
	84.63
	-0.92
	168.33
	0.85

	 
	4
	83.61
	84.12
	-0.51
	167.73
	0.26

	 
	5
	83.17
	83.99
	-0.83
	167.16
	0.69

	 
	6
	83.38
	83.84
	-0.46
	167.22
	0.21

	 
	7
	82.88
	83.68
	-0.80
	166.56
	0.63

	 
	8
	83.30
	83.51
	-0.21
	166.81
	0.04

	 
	9
	83.03
	83.91
	-0.88
	166.94
	0.77

	 
	10
	 
	 
	0.00
	0.00
	0.00

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	SUM
	 
	 
	 
	-7.35
	1507.01
	7.31

	Cochran's test
	 
	0.34
	 
	 
	 
	 

	Stdev
	 
	0.57
	0.68
	 
	 
	 

	Mean
	 
	83.72
	 
	 
	 
	 

	δp
	 
	18.42
	 
	 
	 
	 

	Ssan, S2san
	 
	0.64
	0.41
	 
	 
	 

	S2sam
	 
	0.092
	 
	 
	 
	 

	δ2all
	 
	30.53
	 
	 
	 
	 

	critical
	 
	59.69
	 
	 
	 
	 

	S2sam<critical?
	ACEPT
	 
	  Mẫu đủ tính đồng nhất  



PHỤ LỤC 3. THUẬT TOÁN XÁC ĐỊNH GIÁ TRỊ ẤN ĐỊNH, 
Giá trị ấn định của tập số liệu được xác định bằng cách áp dụng phương pháp phân tích ổn định (robust analysis) để giảm thiểu ảnh hưởng của các giá trị số lạc (nếu có). Giá trị ấn định được tính toán theo thuật toán A trong tiêu chuẩn TCVN 9596:2013 (ISO 13528).
Ký hiệu p kết quả phân tích của n phòng thí nghiệm: x1, x2, …, xi, …, xp
Ký hiệu trung bình ổn định và độ lệch chuẩn ổn định của dữ liệu này bằng x* và s*,
Tính giá trị ban đầu cho x* và s* là:
x* = trung vị của xi, (i = 1, 2, …, p)
s* = 1,483 trung vị của |xi - x*|, (i = 1, 2, …, p)
Cập nhật giá trị của x* và s* theo công thức dưới đây. Tính:
δ = 1,5 s*
Đối với mỗi xi (i = 1, 2, …, p), tính:
			xi* 
Tính giá trị mới cho x* và s* là:


Trong đó tổng được lấy theo i. Các ước lượng ổn định x* và s* có thể được rút ra bằng phép tính lặp, nghĩa là bằng cách nhập giá trị x* và s* nhiều lần sử dụng dữ liệu thay đổi, cho đến khi quá trình hội tụ. Sự hội tụ có thể được giả định khi không có thay đổi giữa hai phép lặp liên tiếp tính đến chữ số có nghĩa thứ ba của độ lệch chuẩn ổn định và con số tương ứng trong trung bình ổn định. 

Giá trị ấn định của bộ số liệu được lấy x* =
Độ không đảm bảo đo chuẩn của giá trị ấn định, u


Trong đó: 	
	s* là độ lệch chuẩn ổn định
[bookmark: _GoBack]	p là số kết quả phân tích dùng để ước lượng giá trị ấn định.
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