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Problematyka korelacji pomiedzy standaryzowana
a rzeczywistg precyzjg metod badan produktow
naftowych w miedzynarodowych badaniach
porobwnawczych

Na podstawie analizy wynikéw oznaczen zebranych podczas wieloletnich migdzynarodowych badan biegtosci la-
boratoriow dziatajacych w obszarze analizy produktéw naftowych pokazano problemy zwigzane z obserwowanymi
réznicami w precyzji powszechnie stosowanych metod analitycznych. Wskazano, ze wartosci odtwarzalnosci wick-
szo$ci metod analitycznych przekraczaja wartosci deklarowane w odpowiednich normach. Podczas oceny zgodno$ci
jakosci towaru z wymaganiami przyjmowana do tej oceny tolerancja parametrow jakosciowych towaru jest obliczana
z wartosci odtwarzalno$ci metody. Obserwowane zawyzenia odtwarzalno$ci metod analitycznych utrudniajg zaréwno
porownywanie wynikow analiz uzyskiwanych w roznych laboratoriach, jak i ocene zgodnos$ci towaru z wymaganiami.
Sytuacja ta wymaga podjecia dziatan weryfikujacych przez odpowiednie organizacje normalizacyjne.

Stowa kluczowe: badania bieglosci, precyzja oznaczan, odtwarzalno$¢ metody.

The problem of correlation between the standardized and the actual precision of the test
methods of petroleum products analysis in international comparative studies

In this article, based on the tests results, collected during multiannual, international laboratory proficiency as-
sessments, the problems associated with the differences in precision of commonly used analytical methods are
shown. It was shown that the reproducibility values of the majority of test methods exceed the values presented in
the relevant standards. In the process of evaluation of product compliance with the requirements, the tolerance of
quality parameters of the product is calculated from the reproducibility value. Observed increase of the reproduc-
ibility value of the analytical methods hinders both comparison of test results obtained in different laboratories and
evaluation of product compliance to the requirements. This situation requires verification actions by the relevant
standardization bodies.

Keywords: proficiency assessments, precision, reproducibility.

Wstep

laboratoriach analitycznych, a ich podstawowa cecha jest
niezaleznos$¢, co oznacza, ze otrzymany wynik $redni teore-

Jakos$¢ towaru obecnego na rynku, zwlaszcza w obszarze
produktéw naftowych, jest szczegdtowo okreslona wymaga-

niami sformutowanymi w postaci dokumentéw normaliza-
cyjnych, wymieniajacych jednoczesnie dedykowane metody
analityczne stuzace do oceny poszczegdlnych parametrow
jako$ciowych tego towaru. Oznaczenia te sg z reguly wy-
konywane w wyspecjalizowanych, czesto akredytowanych
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tycznie powinien w najlepszy mozliwy sposob odzwierciedla¢
rzeczywista warto$¢ mierzonego parametru, niezaleznie od
tego, w ktorym laboratorium byt on uzyskany.

Kazdy wynik pomiaru analitycznego jest oceniany przy
okreslonym poziomie ufnosci (zwykle 95%) i jest obcigzony



okreslonym przedziatem nieokreslonosci. Na zakres tego
przedzialu majg wptyw zaréwno cechy metody analitycz-
nej i charakter analitu, jak i przypadkowe oddzialywania
$rodowiskowe. W dokumentach normalizacyjnych czynniki
te sg charakteryzowane przez parametry precyzji metody, to
jest powtarzalnos$¢ i odtwarzalno$¢, a niekiedy rowniez jej
obcigzenie (bias). Uzyskujac okres§lony wynik, mozna zatem
jedynie stwierdzi¢, ze warto$¢ mierzonego parametru miesci
si¢ w pewnych granicach, i na tej podstawie podja¢ decyzje
o zgodnosci badz niezgodno$ci towaru z wymaganiami.

Badania precyzji metody analitycznej sg nieodtagcznym
sktadnikiem procedury tworzenia nowej normy [4] i stanowig
odrgbny dokument, dostgpny zwykle jedynie w krajowej
jednostce normalizacyjnej. Dokument ten powstal dzigki
statystycznemu opracowaniu odpowiedniej populacji wyni-
kow uzyskanych przez do§wiadczone laboratoria w czasie
tworzenia nowej normy. Tak wyznaczone parametry precyzji
sa nastgpnie wykorzystywane podczas wdrazania okreslonej
metody do praktyki laboratoryjnej i shuza jako wewnetrzny
sprawdzian poprawnosci biezacego wykonywania tej proce-
dury. Niemniej nalezy pamigtac, ze powstawaly one w okresie
tworzenia normy i mimo okresowej weryfikacji norm moga
nie uwzglednia¢ p6zniejszych zmian sktadu badanego pro-
duktu ani rozwoju stosowanej aparatury pomiarowe;.

Wymoég poréwnywalnosci uzyskiwanych wynikow
oznaczan cech jako§ciowych towaru jest realizowany przez
wprowadzenie systemu certyfikacji laboratoriow, w ktorym
szczegotowej analizie poddaje si¢ nie tylko stosowang pro-
cedure analityczna, ale réwniez, podczas auditow, stopien
jej opanowania w akredytowanym laboratorium. Dodatkowo
za$ wprowadzono obowigzek uczestnictwa tych laboratoriow
w organizowanych na skal¢ miedzynarodowa badaniach
bieglo$ci, prowadzonych przez wyspecjalizowane os$rodki
naukowe. W przypadku oceny produktow naftowych Instytut
Nafty i Gazu — PIB uczestniczy w badaniach mi¢dzynarodo-
wych przeprowadzanych przez IIS (Institute for Interlabora-
tory Studies) w Holandii [2]. Podobne badania organizowane
byly rowniez przez INiG — PIB [7].

W procesie okreslania bieglosci laboratoriow, w odréznie-
niu od procedury wyznaczania precyzji danej metody, bierze
udziat znacznie wigksza liczba laboratoridw, nie zawsze
wykazujacych si¢ znacznym doswiadczeniem analitycznym.
Nalezy jednak mie¢ na uwadze fakt, ze podstawowym celem
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tego rodzaju badan jest sprawdzenie jednorodnosci puli wy-
nikow uzyskiwanych dla okreslonego produktu i okreslenie,
jaka czeg$¢ wynikéw otrzymanych przez laboratoria biorgce
udzial w procesie miesci si¢ w obszarze deklarowanym
w normie jako poprawny wynik oznaczania.

Rezultaty uzyskiwane w ramach badan biegtosci labo-
ratoridow stanowia dodatkowo niezmiernie cenny materiat
weryfikujacy pewne zapisy norm przedmiotowych, zwlaszcza
dotyczace mozliwo$ci zamiennego stosowania réznych znor-
malizowanych procedur analitycznych wykorzystywanych
do oceny okre$lonego parametru jakosciowego. Wyniki te
mogg takze wstepnie sygnalizowaé problemy analityczne
pojawiajace si¢ przy pewnych zmianach czy modyfikacjach
matrycy analitu.

Materiat doswiadczalny pochodzacy z badan biegtosci
laboratoriow, gromadzony praktycznie od 1997 roku do dzis,
jest niezmiernie bogaty. Wyniki laboratoriow uzyskane w IIS
sa od 2005 roku zamieszczane w Internecie, w formie rapor-
tow koncowych [5]. Zamieszczono w nich roéwniez wyniki
pomiaréw otrzymane w poszczegolnych laboratoriach, a takze
dane dotyczace stosowanej metody analitycznej. Ta ostatnia
informacja jest szczegdlnie istotna, gdy istnieje mozliwo$¢é
oznaczania cechy jako$ciowej produktu r6znymi metodami
analitycznymi, a problem stanowi ocena niepewnos$ci uzy-
skiwanego wyniku. IIS specjalizuje si¢ w organizowaniu
badan bieglo$ci laboratoriow stosujacych znormalizowane
oznaczenia wlasciwos$ci produktéw pochodzacych z rd6znych
obszaréw gospodarki, takich jak np. barwniki, materiaty
tekstylne, chemikalia, a badania produktéw naftowych sta-
nowig obecnie ponad potowe prowadzonych prac. Badania
dotycza zwykle catego zestawu metod oceny wiasciwos$ci
wybranego produktu, najczesciej wskazanego w jego specy-
fikacji, aczkolwiek sa rowniez prowadzone badania biegtosci
w zakresie konkretnej metodyki analitycznej — w przypadku
gdy pojawiajg si¢ sygnaty o problemach porownywalnosci
wynikow oznaczan otrzymywanych w roznych laboratoriach
(np. liczba cetanowa, polichlorowane bifenyle — PCB czy
gazy rozpuszczone w oleju transformatorowym — DGA).

Niniejsza praca dotyczy gtéwnie analityki produktow nafto-
wych —zwlaszcza ze w wielu badaniach uczestniczylo akredy-
towane laboratorium INiG — PIB, uzyskujac oceny wskazujace
na bieglo$¢ w obszarze prowadzonych prac analitycznych
z zakresu badan produktow naftowych i pokrewnych [3].

Badania bieglosci a oszacowanie precyzji metody

Jak juz wspomniano, oznaczenie parametrow precyzji,
to jest powtarzalnos$ci i odtwarzalno$ci metody, ma na
celu okreslenie obszaru jej stosowania oraz oszacowanie
zakresow, w ktorych, z zatozonym prawdopodobienstwem,

nalezy spodziewac si¢ rzeczywistego wyniku mierzonej
cechy produktu.

Populacja wynikéw oznaczan przygotowanych i zakodo-
wanych substancji wzorcowych jest zbierana w warunkach
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poufnosci do momentu zakonczenia badan, w celu wyeli-
minowania wszelkich sugestii odno$nie do otrzymywanych
warto$ci. Uzyskang populacje wynikow bada si¢ nastepnie
metodami statystycznymi, aby stwierdzi¢, czy ma ona roz-
ktad normalny, ocenia si¢ jednorodno$¢ precyzji pomigdzy
laboratoriami, wykrywa i1 usuwa si¢ wyniki odstajace. Na-
stepnie wyznacza si¢ czesto obserwowang zalezno$¢ wartosci
precyzji od wyniku pomiaru i w koncu sporzadza tablice
analizy wariancji i oblicza estymatory precyzji. Efektem
tych dziatan jest wyznaczenie dwoch parametréw precyzji
znanych z kazdej znormalizowanej metody badan, to jest
powtarzalno$ci i odtwarzalnos$ci.

Dla przypomnienia — powtarzalnoscia () nazywamy
r6éznicg pomiedzy dwoma wynikami oznaczan otrzymanymi
przez tego samego wykonawce przy uzyciu tej samej apara-
tury w jednakowych i statych warunkach oznaczania i przy
zastosowaniu identycznego materiatu badawczego. Moze
ona w dluzszym czasie stosowania, podczas normalnego,
poprawnego wykonania oznaczania, przekroczy¢ tylko w jed-
nym przypadku na dwadziescia, co odpowiada poziomowi
ufnosci 95%, okreslong w normie warto$¢, zwykle podang
w tablicy czy zapisang rownaniem 7 = f,(x), w ktérym x jest
obliczong $rednia uzyskanych wynikow, zwykle pochodza-
cych z dwoch pomiardw.

Odtwarzalno$cig (R) natomiast nazywamy réznice po-
miedzy dwoma pojedynczymi i niezaleznymi wynikami
oznaczan otrzymanymi przez réznych wykonawcow w roz-
nych laboratoriach przy zastosowaniu identycznego mate-
riatu badawczego. W dluzszym czasie stosowania, podczas
normalnego i poprawnego wykonania oznaczania, moze
ona przekroczy¢ tylko w jednym przypadku na dwadziescia
okreslong wartos$¢, réwniez zwykle podang w tablicy lub
zapisang analogicznym rownaniem R = fp(x), w ktorym x
jest obliczong $rednig porownywanych wynikow.

Odmienne cele sg stawiane badaniom bieglosci labo-
ratorium. W tym przypadku stosowana metoda jest znana,
zwykle zapisana w postaci normy, o wyznaczonych wcze-
$niej parametrach precyzji, a kwesti¢ do ustalenia stanowi
stwierdzenie, czy wynik uzyskany w danym laboratorium
miesci si¢ w obszarze odtwarzalnosci catej populacji wynikow
uzyskanych tg metodg. Podobnie jak w analizie statystycz-
nej wynikow zebranych podczas oceny precyzji metody
tu rowniez zaktada si¢, ze wszystkie rozpatrywane wyniki
pochodza z jednego rozktadu normalnego, innymi stowy
zmiana laboratorium nie ma innego wplywu na uzyskany
wynik oznaczania niz przypadkowy.

Drugim istotnym atrybutem badan biegtosci jest najcze-
Sciej przyjecie testu jednopunktowego, to znaczy oznacze-
niom w wielu laboratoriach poddaje si¢ probke o wybranym
poziomie cechy bedacej przedmiotem zainteresowania, naj-
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czesciej zblizonym do warto$ci spotykanej w produktach
handlowych. Probke do badan, zgodnie z przyjetymi przez
IIS zasadami [6], przygotowuje si¢ przez usrednienie pro-
duktu, a nastgpnie sprawdzenie, czy poziom mierzonej cechy
odpowiada przyjetym zatozeniom. Z kolei organizatorzy
upewniajg si¢, ze materiat bedzie stabilny w okresie oce-
ny biegltosci, sprawdzajg jego homogeniczno$é, butelkuja
i rozsytaja do uczestnikow badan po zaopatrzeniu probek
w odpowiednie etykiety. Nie zachodzi tu konieczno$¢ szy-
frowania probek, jak jest to wymagane podczas wyznaczania
parametrow statystycznych metody, zgodnie z normg PN-EN
ISO 4259 [4]. Analizie zwykle podlega pojedyncza probka,
natomiast uczestnicy badan pozostaja anonimowi.

Istotg oceny wyniku uzyskanego w laboratorium jest
sprawdzenie jego potozenia na wykresie rozktadu normal-
nego, co z kolei charakteryzuje jego odlegto$¢ od sredniej
warto$ci badanej populacji wynikow, ktora z zatozenia jest
najlepszym odzwierciedleniem wartosci rzeczywistej mie-
rzonej cechy. Praktycznie wyznacza si¢ w tym celu wartos¢
Z-score, ktora jest warto$cig bezwzgledng odchylenia wyniku
danego laboratorium od zaakceptowanej warto$ci $redniej
wyrazong w krotnosci odchylenia standardowego odtwarzal-
nosci metody, to jest |[Z] = |x —| /0.

Na rysunku 1 pokazano przebieg krzywej gestosci rozkta-
du normalnego i zaznaczono zakresy odchylen od wartosci
$redniej (umownie rownej ,,0”), w ktérych pokazano suma-
ryczne prawdopodobienstwo znalezienia wynikow pomia-
réw w populacji o rozktadzie normalnym w odniesieniu do
warto$ci Sredniego odchylenia standardowego.

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Odchylenie standardowe [o]

Rys. 1. Wartos$ci pol powierzchni pod krzywa gestosci
rozktadu normalnego odpowiadaja sumarycznemu
prawdopodobienstwu znalezienia wyniku uzyskanego
w laboratorium w zaznaczonych obszarach, odpowiadajacych
odpowiednio warto§ciom odchylen +1a, 20, £30



Inaczej mowiac, w zakresie odchylen od $redniej od —1o
do +1o lokuje sig ~68% catej puli otrzymanych wynikow,
a w zakresie +20 obserwuje si¢ ~95% wynikow — i ta licz-
ba jest zwykle przyjmowana jako poziom ufnosci metody,
wskazujacy, ze podczas rutynowej i poprawnej pracy w serii
dwudziestu pomiar6w moze pojawic si¢ pojedynczy, przy-
padkowy wynik poza wskazanym przedziatem.

Przyjeta zatem przy ocenie biegtos$ci wartos¢ |Z| klasyfi-
kuje laboratoria w sposob nastepujacy:

1Z1<1 Wynik ,,dobry” powinno uzyska¢ ~68% labora-
toriow.

1 <|Z] <2 Wpynik ,,zadowalajacy” wystapi w ~27% przy-
padkow.

2 <|Z] £3 Wynik ,,watpliwy” bedzie obserwowany w ~5%
przypadkow.

|Z] >3 Wyniku ,,niezadowalajacego” mozna si¢ spo-

dziewaé¢ w ~0,3% przypadkow.

Nalezy tu wyraznie zaznaczy¢, ze przedstawione zalezno-
$ci wyznaczono na podstawie zatozenia normalnos$ci rozktadu
wynikow uzyskiwanych w stosowanej procedurze analitycz-
nej. Dodatkowo wskazuje to, Zze uzyskany pojedynczy wynik
faktycznie nie moze dyskwalifikowaé laboratorium, cho¢by
z tego wzgledu, Ze z samej istoty rozktadu normalnego wynika
mozliwo$¢ losowego zaobserwowania wynikéw lezacych
poza wybranym obszarem odtwarzalnosci, niemniej taka
obserwacja wymaga szczeg6lowej analizy, w celu potwier-
dzenia jej przypadkowego charakteru.

Rezultaty badan miedzylaboratoryjnych, a zwtaszcza wy-
niki ich opracowania statystycznego przesytane uczestnikom
1 (jak wspomniano wczesniej) zamieszczone w Internecie, sg
cennym materiatem informacyjnym, charakteryzujacym pro-
blemy analityczne zwigzane z wykonaniem poszczegdlnych
oznaczan, mogacym roOwniez suge-
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Obserwowane roznice moga rowniez swiadczy¢ o pojawieniu
si¢ problemdw zwigzanych z procesem wykonania znorma-
lizowanej procedury, powodowanych na przyktad zmianami
stosowanych komponentoéw analizowanych produktow. Moga
one takze oznacza¢ brak mozliwosci uznania zamiennos$ci
metod analitycznych wskazanych do oceny okreslonej cechy
jakosciowej badanego produktu. Moze to wskazywac na ko-
niecznos$¢ weryfikacji lub nowelizacji tych procedur.

Wazng informacja z punktu widzenia uzytkownika towaru
jest dopuszczona w wielu normach przedmiotowych zamien-
no$¢ wykorzystywanej procedury analitycznej — stosowanie
r6znych norm dla oznaczenia okreslonej cechy towaru. Ty-
powy przyktad to oznaczenie zawarto$ci siarki w produktach
naftowych — w literaturze brak jest informacji o poréwny-
walnos$ci warto$ci odtwarzalno$ci wynikow pomiarow tego
parametru roznymi metodami.

Cennym elementem, ulatwiajagcym korzystanie ze spra-
wozdan organizatora badan bieglosci, jest wprowadzona opi-
sowa ocena kazdej populacji uzyskanych wynikéw oznaczan,
a dodatkowo wyrazne wskazanie obserwowanych odchylen
wyznaczonych dla kazdej populacji wynikow od wartosci
parametrow precyzji deklarowanych w stosowanych normach.

Oprocz wspomnianej informacji oceniajacej wynik otrzy-
many w laboratorium, w sprawozdaniach przedstawiono,
w formie dwoch rodzajow wykresow, obraz uzyskanej po-
pulacji wynikow. Pierwszy to klasyczny wykres zaleznosci
(uporzadkowanej w kolejnosci rosngcej) otrzymanej wartosci
oznaczania od kodu laboratorium, ktéry umozliwia tatwa
ocen¢ wizualng rozproszenia catej populacji wynikow.

Na rysunku 2 pokazano przyktadowy obraz rozproszenia
catej populacji wynikow pomiarow gestosci oleju turbino-
wego podczas jednego z badan bieglosci.
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Rys. 2. Populacja wynikoéw uzyskanych podczas oznaczania gestosci oleju turbinowego.
Na osi rzgdnych podano symbol stosowanej normy: ISO — normy mi¢dzynarodowe,

D —normy ASTM D
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Rys. 3. Populacja wynikéw oznaczania gestosci oleju turbinowego, uporzadkowana nych niz normalne rozktadow
rosngco, w obrebie roznych stosowanych norm: ISO — normy mi¢dzynarodowe, warto$ci pomiaréw, zwlaszcza
D —normy ASTM D uzyskiwanych ré6znymi meto-
dami pomiarowymi.
Jak mozna zauwazy¢, wyniki pomiaré6w podane w po- Jak wspomniano, miedzynarodowe badania biegtosci labo-

rzadku rosngcym na rysunku 2 otrzymano r6znymi metodami  ratoridw sg prowadzone przez holenderski instytut IIS [2] od
znormalizowanymi. W tej ocenie sg one traktowane réwno-  ponad pietnastu lat, a petne raporty od 2005 roku z tych badan

rz¢dnie. Na rysunku 3 pokazano wspomniang populacje po  zostaty udostgpnione na jego stronie internetowej. Badania

uporzadkowaniu wynikéw w porzadku rosngcym, ale dlakaz-  bieglosci laboratoriow sg przedsigwzigciem komercyjnym

dej metody odrebnie, co umozliwia zaobserwowanie réznic iz tego powodu okreslona problematyka analityczna pojawia

w rozproszeniu wynikow uzyskiwanych roznymi metodami.  si¢ w nich okresowo, zaleznie od liczby zainteresowanych

Drugi rodzaj wykresu (rysunek 4) przedstawia jadrowy  uczestnikow takich badan.
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Rys. 4. Jadrowy estymator gestosci rozktadu
wyznaczony dla omawianej populacji wynikow
oznaczen gestosci oleju turbinowego
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Rys. 5. Histogram wyznaczony dla omawianej populacji wynikow
oznaczania gestosci oleju turbinowego

Wybrane wyniki badan

Przeprowadzona analiza wynikow historycznych oznaczan ~ pomig¢dzy deklarowang w normach warto$cig odchylenia

réznych parametrow opisujacych cechy jakosciowe produk-  standardowego mierzonej cechy a realng wartoscig odchylenia
tow naftowych wykazata, ze czgsto obserwuje si¢ roznice  obliczong z uzyskanych danych do§wiadczalnych. Co wigcej,
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w wielu przypadkach wykres estymatora jadrowego roz-
proszenia gestosci rozktadu losowego wynikow pomiaréw
wskazuje na inny niz gaussowski charakter ich rozproszenia.

Wybrano zatem z zestawienia raportow przyktadowe
elementy, ktore niosg dodatkowe informacje dotyczace ob-
serwowanych problemoéw analitycznych, oraz wykorzystano
cze$¢ raportow z wezesniejszych badan, w ktorych autorzy
tego artykutu uczestniczyli poczatkowo jeszcze w ramach
Instytutu Technologii Nafty.

W 2013 roku przeprowadzono badania biegtosci laborato-
riow w zakresie oznaczania parametrow zwigzanych z jakoscig
swiezych olejow smarowych, w ktorych uczestniczyty labora-
toria INiG — PIB. Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze 70% przeka-
zanych organizatorom wynikow oznaczan zakwalifikowano
jako dobre, czyli lezace w obszarze |Z| < 1. Zaprezentowany
w sprawozdaniu IIS [1] zbi6r danych przeanalizowano zatem
pod katem informacji zwigzanych z rozproszeniem danych
w poszczeg6lnych uwzglednianych populacjach wynikow
i podjeto probe bardziej szczegdtowej ich analizy. Ogotem
oznaczano 25 parametrow jakosciowych, w tym barwg pro-
duktu. Poszczegdlne oznaczania wykonywato od 10 do 65
laboratoriow, przy czym najwigksza liczba uczestnikow wzigta
udzial w oznaczeniu gestosci $wiezego oleju smarowego. Auto-
rzy raportu [ 1], komentujac wyniki analizy statystycznej badan
okreznych, stwierdzili, ze tylko populacje wynikéw uzyskane
w o$miu oznaczeniach wykazaly odtwarzalno$¢ lepszg lub
odpowiadajaca deklarowanej w procedurach znormalizowa-
nych, a zdecydowana wigkszo$¢ mierzonych cech produktow,
w tym tak waznych jak gestos¢, lepkos¢, zawartoSci siarki,
azotu, wapnia, fosforu i cynku, wykazuje wigksze rozproszenie
wynikow, czego efektem sa wyzsze niz okreslone w normach
wartosci obliczonych odtwarzalno$ci dla poszczegdlnych po-
pulacji pomiaréw. Jako przyczyny obserwowanych odstepstw
autorzy wymieniajg nieadekwatno$¢ metod stosowanych za-
miennie (przy oznaczeniach miareczkowych) 1 zastosowanie
réznych typow wiskozymetréw (oznaczania lepkosci), co ma
swoje odzwierciedlenie w obliczeniach wskaznika lepkosci.
Wigksze niz dopuszczalne w normie rozproszenie rezultatow
oznaczenia gestosci jest prawdopodobnie spowodowane nie-
stosowaniem korekcji wyniku zwigzanej z lepko$cig probki.
W przypadku oznaczania zawartoséci azotu w olejach wska-
zano na stosowanie metod nieprzewidzianych do tego celu
w analizie cieczy o wysokiej lepkosci. Przy oznaczaniu siarki
zwrocono uwage na mozliwos$¢ wykorzystania do kalibracji
zestawOw wzorcOw o nieodpowiedniej matrycy (réznigcych
si¢ np. stosunkiem C/H lub obecnoscig w produkcie pierwiast-
kow przeszkadzajacych). Mozliwych przyczyn wigkszego niz
deklarowane w normach rozproszenia wynikow oznaczenia
zawartosci wapnia, fosforu i cynku, dla ktérych wartosci
odtwarzalnos$ci sg odpowiednio 1,4; 1,6 1 1,2 razy wicksze,

artykuty

nie podano (w kazdej populacji analizowanych wynikow
uczestniczyto ponad 40 laboratoriéw).

Pewnym zaskoczeniem byt fakt, ze wéréd metod badan
o znacznym odsetku problematycznych wynikow jest ozna-
czenie gestosci, jedno z najpowszechniej wykonywanych
oznaczen produktow naftowych. Podjeto zatem probe zbada-
nia przyczyn tego zjawiska, postugujac si¢ wynikami zarowno
ostatnich badan miedzylaboratoryjnych, jak i wczesniejszymi.

Probki bedace przedmiotem dziewigciu badan biegto-
$ci roznily sie gestoscig w zakresie od 0,865 kg/dm® do
0,965 kg/dm’, przy statej w tym przedziale warto$ci odtwa-
rzalnosci 0,00050 kg/dm’ (zgodnie z normg ASTM D 4052).
Jako element porownywany wybrano zatem wyznaczong
we wszystkich badaniach dla kazdego laboratorium warto$¢
Z-score, wskazujaca stopien odchylenia wartos$ci zmierzo-
nej od zaakceptowanej $redniej, uzyskanej po odrzuceniu
wartos$ci odstajacych w kazdej populacji. W utworzonym
zestawieniu uwzgledniono jednak réwniez odchylenia wy-
nikéw odstajacych, poniewaz rzutuja one znaczaco na obraz
calej populacji wynikow (rysunek 6).
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Rys. 6. Wartoséci obserwowanych w populacji wynikow
odchylen od wartos$ci $rednich wyrazonych jako krotno$é¢
Z-score (0znaczenia gestosci produktéw naftowych)
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Rys. 7. Zestawienie odchylen od warto$ci $rednich
wyrazonych jako krotno$¢ Z-score w obszarze +4o,
obejmujacym zakres oceny laboratoriow
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Na kolejnym wykresie (rysunek 7) pokazano dystrybu-
cje odchylen od odpowiednich wartosci $rednich zebranej
populacji wynikow oznaczania ggstosci, w obszarze warto-
$ci parametru Z-score, przyjmowanych w ocenie biegtosci
laboratoriow.
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Rys. 8. Obserwowane rozproszenie wynikow oznaczania
gestosci produktow dla populacji wszystkich rezultatow
uzyskanych w badaniach bieglosci prowadzonych w ciggu
o$miu lat (od 2006 roku do 2013 roku)

Na rysunku 8 przedstawiono z kolei poréwnanie liczeb-
no$ci wynikow uzyskanych podczas badan biegtosci z war-
to$ciami przewidywanymi, przy zatozeniu o normalnos$ci
ich rozktadu, wyraznie potwierdzajgce zakldcenie normalne;j
dystrybucji wynikow.

Przesytane do organizatora badan wyniki otrzymywano
z wykorzystaniem kilku r6znych znormalizowanych procedur

Temperatura ptyniecia [°C]

Catkowita liczba kwasowa [mg KOH/g]
Zawartos¢ azotu [mg/kg]

Zawartos¢ cynku [mg/kg]

Zawartosc¢ popiotu siarczanowego [% (m/m)]
Zawartos¢ fosforu [mg/kg]

Zawartos$¢ wapnia [mg/kg]

Zawartosc siarki [% (m/m)]

Catkowita liczba zasadowa [mg KOH/g]
Lepkos¢ strukturalna w temp. -20°C [mPa - s]
Temperatura zaptonu [°C]

Wskaznik lepkosci

Lepko$¢ kinematycz. w temp. 100°C [mm?s]
Lepko$é kinematyczna w temp. 40°C [mm?s]
Gestosé w 15°C [kg/I]

analitycznych, zatem nalezy zada¢ pytanie, czy zatozenie
0 zamienno$ci stosowanych metod jest zasadne. W tym celu
na rysunku 9 zaprezentowano badang populacje wynikow
uporzadkowanych roéwniez rosngco, lecz w grupach odpowia-
dajacych stosowanym procedurom analitycznym. Poniewaz
z populacji wynikéw nie usuwano wynikow odstajacych,
mozna tu zaobserwowac wyrazne rozdzielenie grup wynikow
oznaczan uzyskanych kazdg ze stosowanych metod.
Podobnie jak w przypadku oznaczania ggstosci produktu
naftowego wyniki badan biegltosci laboratoriow stanowig
doskonaty materiat weryfikacyjny dla innych znormalizowa-
nych metod oznaczan. Jest to o tyle istotne, ze dysponuje si¢
kilkudziesigcioma, a niekiedy kilkuset wynikami uzyskanymi
w roznych laboratoriach, niejednokrotnie z ré6znych krajow
i kontynentow, co daje petniejszy obraz precyzji stosowanej
metody analitycznej, zmian zwigzanych z rozwojem apa-
ratury badawczej i zmianami matrycy badanych analitow.
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Rys. 9. Rozproszenie zbioru populacji wynikow oznaczania
gestosci produktéw uzyskiwanych roznymi metodami:
D —normy ASTM D, IP — normy brytyjskie, ISO — normy
miedzynarodowe, in house — procedury wtasne
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Rys. 10. Krotnos¢ odtwarzalnosci (reproducibility ratio) znormalizowanych metod oznaczan
parametréw jakosciowych probki [wedtug 1]
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Niestety, wnioski ptynace z takiej weryfikacji nie sg spe-
cjalnie optymistyczne. Na rysunku 10 pokazano odniesienie
wyznaczonych przez IIS [1] wartosci odtwarzalnoS$ci szeregu
metod do warto$ci deklarowanych w normach. O$ odcietych
(czerwona) umieszczono tak, aby dzielita metody, dla ktorych
wyznaczono precyzj¢ wyzsza niz deklarowana (dwie), od
metod o gorszej precyzji. Na osi rzgdnych podano krotnosé
odchylenia standardowego, obliczonego na podstawie zebra-
nej populacji wynikdéw badan bieglodci. Im wyzsza wartos$¢
tej krotnosci, tym wigkszy przedziat rozrzutu wynikoéw uzy-
skiwanych w réznych laboratoriach.

artykuty

Deklarowana w normie warto$¢ odtwarzalno$ci mierzo-
nego parametru jest, zgodnie z norma [4], przyjmowana jako
podstawa wyznaczania warto$ci tolerancji podczas przyjmo-
wania towaru przez nabywcg, ze wzgledu na koniecznos¢
zabezpieczenia si¢ przed przyjeciem wadliwego produktu,
a takze przy ocenie zgodnos$ci towaru z wymaganiami, np.
w monitoringu jakosci paliw. Zaobserwowane zjawisko budzi
pewien niepokoj 1 wskazuje na konieczno$¢ przeprowadzenia
szerszej analizy problemu, zard6wno w obszarze zamiennosci
znormalizowanych procedur analitycznych, jak i zachodza-
cych na rynku zmian oferowanych produktow.

Podsumowanie

Wyniki badan migdzylaboratoryjnych sa cennym zrddtem
informacji o problemach pojawiajacych si¢ przy stosowaniu
wspotczesnych, znormalizowanych technik analitycznych,
a jednoczes$nie pozwalajg na oszacowanie stopnia zaufa-
nia do wyniku analizy. W zasadzie celem badan biegltosci
laboratoriow jest spowodowanie zwigkszenia stopnia kon-
troli nad przebiegiem stosowanych procedur analitycznych
1 usuniecie zaobserwowanych usterek, niemniej jednak
przedstawione wyniki sktaniajg do postulowania $cislej-
szego wykorzystania rezultatow testow bieglosci podczas
weryfikacji stosowanych norm, wprowadzania nowej apa-
ratury pomiarowej, a takze produktow handlowych o zmo-

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2014, nr 11, s. 802—-809

dyfikowanym sktadzie. Z pewnym zaskoczeniem mozna
zanotowac fakt, ze w raportach dotyczacych badan biegtosci
od niemal dziesi¢ciu lat powtarza si¢ to samo stwierdzenie,
ze: ,,Oznaczenie jest bardzo problematyczne. Obserwuje
si¢ wyniki odchylajace sie, a obliczana odtwarzalnos¢, po
odrzuceniu wynikow statystycznie odbiegajacych, nie jest
zgodna z deklaracjami normy, w przypadku gestosci ASTM
D 4052”. Poniewaz, jak pokazano w niniejszym artykule,
jest to szerszy problem, wydaje si¢ konieczne przeprowa-
dzenie jego gruntownej analizy i podjecie odpowiednich
dzialan — przede wszystkim przez organizacje normaliza-
cyjne i nadzorujace jako$¢ produktu.

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt. Problematyka korelacji pomigdzy standaryzowang a rzeczywistq precyzjq metod

badan produktow naftowych w miedzynarodowych badaniach porownawczych — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr zlecenia:

46/TA/13/01, nr archiwalny: DK/4100-46/13.
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