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ZASTOSOWANIE METOD STATYSTYCZNYCH DO OCENY
BIEGLOSCI LABORATORIOW ZA POMOCA
BADAN MIEDZYLABORATORYJNYCH

Teresa Topolnicka, Instytut Chemicznej Przerobki Wegla

Wprowadzenie

Od kilku lat obserwuje si¢ znaczny wzrost znaczenia badan analitycznych w pracach
badawczych, w pracach zwiazanych z kontrola procesow technologicznych, przy ocenie
stanu Srodowiska naturalnego. Znaczenia nabiera wprowadzenie do praktyki laboratoryjne;j
systemu zapewnienia jakosci QA/QC (Quality Assurance/Quality Control) [1]. Dla
laboratoridow badawczych, badania mi¢dzylaboratoryjne (ML) sa sposobem sprawdzenia
wlasnej sprawno$ci wykonywania okreslonych pomiaréw i wiarygodno$ci uzyskiwanych
wynikow. Wiasne wyniki porownuje si¢ z niezaleznymi wynikami uzyskiwanymi w innym
laboratorium lub kilku innych laboratoriach. Badanie bieglosci laboratorium PT (labo-
ratory proficiency testing) obejmuje badania jakoSciowe, iloSciowe, badania czastkowe
procesu pomiaru, np. pobierania probek lub badanie jednego obiektu przekazywanego
kolejno laboratoriom uczestniczacym w badaniach. Obecnie badania mi¢dzylaboratoryjne
(ML) okazuja si¢ potrzebne nie tylko do sprawdzenia biegtosci laboratorium w ramach
dobrej praktyki laboratoryjnej i dla wlasnej satysfakcji, ale staly si¢ wymaganiem systemu
zapewnienia jako$ci jako sposobu zewngtrznej kontroli jakosci. Udziat w badaniach
migdzylaboratoryjnych jest wymagany przez jednostki akredytujace laboratoria, stanowi
udokumentowana i obiektywna oceng laboratorium [2].

Badania miedzylaboratoryjne typu PT (badanie biegtosci),
zagadnienia ogoélne — zasada badan, sposob organizacji,
wymagania dotyczace organizatora

Podstawg formalng organizowania, prowadzenia programoéw badan biegtosci (PT) i opraco-
wywania wynikéw tych badan w przypadku chemicznych laboratoriow analitycznych
stanowi zharmonizowany protokot, opracowany przez ISO/IUPAC/AOAC. Ogolna zasada
tych badan jest prosta: organizator przygotowuje i dostarcza uczestnikom zwalidowany
material do badan oraz opracowuje wyniki badan, przestrzegajac poufnosci (poprzez
nadanie numeréw kodowych uczestnikom), a kazdy uczestnik przekazuje wyniki badan
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w ustalonym terminie do opracowania przez organizatora. Nastgpnie organizator sporzadza
raport i rozsyta uczestnikom [3]. Od organizatora wymaga si¢, aby miat wdrozony system
jakosci, najlepiej potwierdzony odpowiednim certyfikatem akredytacji w dziedzinie, ktorej
dotycza badania. Organizator musi mie¢ opracowany program iharmonogram badania
bieglosci, procedury dotyczace wszystkich etapéw badania, zarowno robocze, jak i oblicze-
niowe, a takze procedury i instrukcje dla uczestnikow oraz formularze przekazywania wy-
nikow badan przez uczestnikow. Organizator badan ML przygotowuje materiat do badan,
ocenia jego jednorodnos$¢ i stabilnos$¢ oraz zapewnia anonimowo$¢ uczestnikow i poufnosé
wynikoéw badan oraz procedury postgpowania z reklamacjami. Ma okreslony jednostkowy
koszt uczestnictwa. Zgodnie zharmonogramem zbiera wyniki badan od uczestnikow
1 opracowuje je, przeprowadza analiz¢ statystyczng i wyznacza parametry oceny labora-
toridw uczestniczacych. Opracowuje sprawozdanie i rozsyta je uczestnikom [4, 5].

Badania Miedzylaboratoryjne typu (PT) dotyczace oceny
witasciwosci energetycznych paliw statych, organizowane w ramach
Ogdlnokrajowej Sieci Laboratoriéw Nadzorowanych ,,LABIOMEN”
przez Instytut Chemicznej Przerébki Wegla w Zabrzu

Paliwa pierwotne, do ktorych nalezy wegiel kamienny i brunatny, naleza do drogich i wy-
czerpywanych zrodetl energii. Ich spalanie przyczynia si¢ do emisji gazoéw cieplarnianych,
a troska o srodowisko naturalne wymusza stosowanie nowych mechanizméw rynkowych,
takich jak handel uprawnieniami do emisjami gazoéw cieplarnianych (w tym CQO,), ktérych
gléwnym celem jest promowanie nowych, czystych technologii. Paliwa alternatywne,
w tym biomasa, naleza do paliw odnawialnych, a wspoélspalanie z paliwami konwencjo-
nalnymi oferuja mozliwo$¢ zmniejszenia emisji CO; [6, 7].

Do najwazniejszych kryteriow oceny wilasciwosci energetycznych paliw statych, takich
jak: wegiel kamienny, wegiel brunatny oraz biomasa, naleza warto$¢ opatowa, zawarto$¢
wilgoci, zawarto$¢ siarki, zawartos¢ popiotu oraz dodatkowo zawarto$¢ czgsci lotnych.
Porownujac wtasciwosci energetyczne wegla kamiennego i biomasy, nalezy zauwazyc¢, ze
sktad pierwiastkowy jest ten sam, natomiast roznice sa w skladzie ilosciowym. Zaleta bio-
masy jest zerowy bilans emisji dwutlenku wegla, zawiera mniej siarki, azotu, chloru
i popiotu. Jej wspodtspalanie z weglem w energetyce staje si¢ coraz powszechniejsze, jed-
nakze w chwili obecnej jest z niej wytwarzane tylko kilka procent energii. W Instytucie
Chemicznej Przerobki Wegla, w Laboratorium Karbochemii prace dotyczace oceny wlasci-
wosci energetycznych biomasy trwaja od 2001 roku, do chwili obecnej opracowano 15
procedur badawczych, a 13 zostato ujetych w zakresie akredytacji, potwierdzonym przez
certyfikat akredytacji Nr AB 081 nadany przez Polskie Centrum Akredytacji. W roku 2004
postanowiono, ze opracowane w IChPW procedury dotyczace badania biomasy zostana
udostgpnione laboratoriom przedsigbiorstw energetycznych, stosujacym technologie
wspotspalania biomasy, skupionym w Ogolnopolskiej Sieci Laboratoriow Nadzorowanych
»LABIOMEN”, zorganizowanej przez Centrum Badan Akredytowanych IChPW. Obecnie
w Sieci jest 29 laboratoriow [8]. Celem dzialalnos$ci Sieci jest utrzymanie wysokiej
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bieglosci uczestniczacych w niej laboratoridéw w zakresie oznaczania whasciwosci fizyko-
chemicznych paliw statych, w tym paliw odnawialnych (biomasy) oraz wdrazanie do prak-
tyki laboratoryjnej wérdd uczestnikow Sieci nowo opracowanych norm krajowych i euro-
pejskich z zakresu badania wtasciwosci energetycznych paliw statych. Zakres dziatalnosci
Sieci obejmuje oprocz opracowywania, wdrazania procedur badawczych rowniez oceng
bieglo$ci zrzeszonych laboratoriow poprzez organizowanie systematycznych badan
migdzylaboratoryjnych typu PT. Do chwili obecnej zorganizowano pig¢ edycji badan
migdzylaboratoryjnych, w ramach ktoérych oceniano podstawowe wiasciwosci energe-
tyczne wegla kamiennego, brunatnego i biomasy, takie jak: zawarto$¢ wilgoci, zawarto$¢
popiotu, zawarto$¢ siarki, zawarto§¢ wegla pierwiastkowego oraz ciepto spalania. Jako pa-
rametr oceny uczestniczacych laboratoriéw obliczano oceng z-score, zwana tez reszta
standaryzowana.

Zgodnie z wytycznymi przewodnika ISO/IEC GUIDE 43-1:1997(E) [9] wskaznik jest
definiowany jako:

gdzie:
yij— warto$¢ $rednia dla danego parametru uzyskana przez uczestnika,
m — §rednia ogolna,
sg — odchylenie standardowe odtwarzalnosci dla danego parametru.
Wartosci graniczne poziomow wskaznika sa nastgpujace:

Izl £ 2 = poziom zadowalajacy

2<Izl < 3 = poziom watpliwy
1zI > 3 = poziom niezadowalajacy

Do kazdej serii badan migdzylaboratoryjnych w Laboratorium Karbochemii IChPW przy-
gotowywano material do badan dla uczestnikoéw. W przykladowo omawianej serii badan
dotyczacej badania probki biomasy roslinnej wykonano to w nastgpujacy sposob: z probki
laboratoryjnej biomasy o masie ok. 4 kg wydzielono probke kontrolng o masie 1kg. Pozos-
tata cze$¢ probki, po doprowadzeniu do stanu powietrzno-suchego, zmielono do ziarna
<0,2mm, zgodnie z procedura Q/ZK/P/15/04/A:2002. ,,.Biomasa do celow energetycznych.
Pobieranie i przygotowanie probek do badan laboratoryjnych”. Z tak przygotowanej probki
wydzielono porcje po ok. 45g, ktére umieszczono w pojemnikach. Z 16 losowo wybranych
pojemnikéw pobrano probke po ok. 5g dla oceny niejednorodnosci obiektéw badan.
Pojemniki z probkami zakodowano i przestano uczestnikom badan.

Oszacowanie niejednorodnosci przygotowanych do badan probek biomasy przeprowadzo-
no na podstawie dwuetapowej analizy statystycznej wynikow oznaczania zawartosci popio-
hu w 16 porcjach (probkach jednostkowych) pobranych losowo z probek przygotowanych
do badan. Analiza statystyczna obejmuje sprawdzenie, czy w zbiorze danych wystgpuja
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wartosci odstajace, obliczenie statystyk opisowych, wyznaczenie karty kontrolnej
Shewharta oraz wyznaczenie testow konfiguracji dla karty kontrolnej. W pierwszym eta-
pie, w celu wyeliminowania btedow grubych, dla uzyskanej serii wynikéw oznaczania za-
wartosci popiotu biomasy wykonano test Dixona. Wyznaczone wartosci statystyki Quin
1 Quax poréwnano z wartos$cia krytyczna testu Dixona dla p=0,95. Poniewaz wartosci
statystyki sq mniejsze od wartosci krytycznej, uznano, ze uzyskane wyniki nie sa obarczo-
ne bledem grubym. W tablicy 1 zestawiono podsumowanie statystyczne oceny niejedno-
rodnosci probek.

Tablica 1. Statystyczna ocena niejednorodnosci probek.

Oceniana wielko§¢é Dane liczbowe
Liczba pomiarow N 16
« 7,01; 7,04; 7,08; 7,13; 7, 6,96; 6,98; 7,006;
! 7,03; 7,04; 7,04; 7,01; 7,01; 7,13; 6,95; 7,01;
Wartos$¢ §rednia x = Zx,. /N 703
Z ()_C —X; )2
Odchylenie standardowe s = —4———— 0,0516
N -1
Wspolczynnik zmiennoscei v, = é 0,0073
X
Wspotczynnik zmiennosci [%)] v, = %100% 0,7346%
X
Odchylenie. standardowe $redniej
s
S =——=1Uu
\/ﬁ 4 0,0125
Niepewnos$¢ standardowa typu A
Wartos¢ statystyki t-Studenta 7 5., 2,1314
Powtarzalno$¢ 7 =4 os.y1yS3 0,0267
Przedziat ufnosci $redniej Ax =X 7 os5.y1)55 7,03 £0,0267
Ax[%] 7,03 £0,3797
Wynik pomiaru z niepewnoscia x £ u 7,03 £0,0125

W drugim etapie, oceny niejednorodnosci, zastosowano graficzna metode statystyczna
w postaci karty kontrolnej Shewharta dla pojedynczych wartosci [10]. Karta kontrolna jest
analiza, ktora pozwala oszacowac stabilnos¢ badanego parametru. Przyjmuje sig, ze nie ma
podstaw do odrzucenia zalozenia o stabilno$ci, jezeli wszystkie punkty na karcie znajduja
si¢ wewnatrz granic kontrolnych oraz nie wystapil Zzaden ze sprawdzanych testow
konfiguracji.
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Analizg karty kontrolnej Shewharta przeprowadzono za pomocg testow konfiguracji (bada-
nia nietypowych trendow). W tym celu karte¢ podzielono na 6 stref, z ktérych kazda ma
szeroko$¢ 1s, gdzie s jest odchyleniem standardowym oszacowanym z pobranych do testu
probek. Wyniki testu: nie stwierdzono obecnosci wynikow lezacych poza granicami 3s, nie
stwierdzono obecnosci 8 kolejnych wynikow lezacych po tej samej stronie linii centralne;j,
nie stwierdzono obecnosci 2 z 3 wynikow lezacych w obszarze od 2s do 3s oraz nie stwier-
dzono 4 z 5 wynikow lezacych w obszarze od 1s do 2s. Na tej podstawie stwierdzono, ze
przygotowany do badan material jest jednorodny i nie wptynie na jako$¢ wynikow uzyski-
wanych przez poszczegodlnych uczestnikow.

Oceng statystyczna wynikoéw badan przestanych do organizatora przeprowadzono w opar-
ciu o norm¢ PN-ISO 5725 ,,Doktadnos¢ (poprawnos$¢ i precyzja) metod pomiarowych i wy-
nikdw pomiaré6w”. Po tabelarycznym zestawieniu danych zrédlowych, dokonano oceny
wynikoéw badan pod katem ujawnienia warto$ci odstajacych. W przypadku badan prébki
biomasy siedem laboratoriéw przestato wyniki obarczone oczywistymi btgdami, algorytm
postepowania opisany w powyzszej normie dopuszcza poinformowanie uczestnikow o tym
fakcie idopuszcza decyzje o weryfikacji przez nich biednych wynikéw badan lub ich
odrzucenie z procedury oznaczania wartosci przypisanej parametru. Zastosowano dwie
metody testowania zgodno$ci wynikow: graficzng i obliczeniowa. Metoda graficzna wyra-
zona jest przez dwie miary, zwane statystykami Mandela h i k. Wskaznik Mandela h testuje
zgodno$¢ migdzylaboratoryjna wynikow, natomiast wskaznik Mandela k przedstawia
zgodno$¢ wewnatrzlaboratoryjng. Uzyskane wyniki testowania zgodnosci dla probki
biomasy, dla parametru ciepto spalania przedstawiono w postaci wykresow 1 i 2.
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Wykres 1. Statystyka h Mandela — Ciepto spalania, Q. [J/g].
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Wykres 2. Statystyka k Mandela — Ciepto spalania, Q., [J/g].

Statystyka Mandela h zgodnos$ci migdzylaboratoryjnej dla wynikéw badan probki biomasy
dla oznaczenia ciepta spalania, Q,’, [J/g] ujawnia, ze wyniki watpliwe uzyskaty laboratoria
o kodzie 19 i o kodzie 21. Statystyka Mandela k zgodnos$ci wewnatrzlaboratoryjnej stwier-
dza, ze wyniki watpliwe uzyskaly laboratoria o kodzie 21 i 25 dla oznaczenia ciepta spala-
nia, Q,, [J/g]. W obu statystykach nie stwierdzono wartoéci odstajacych. Graficzna metoda
oceny wynikow badan nie upowaznia do wykluczania wynikéw badania z dalszej ich oce-
ny metoda obliczeniowa. Zastosowano dwa testy obliczeniowe: test Cochrana, w ktorym
ocenie statystycznej podlegaja maksymalne wartosci odchylenia standardowego powtarzal-
nosci oraz test Grubbsa, gdy ocenie statystycznej podlegaja wartosci sredniej arytmetycz-
nej wynikow uzyskanych przez uczestnikow badan. W obu testach sprawdzeniu poddano
warto$¢ najmniejszg oraz warto$¢ najwigksza. Test Cochrana ujawnit, ze w badaniu probki
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biomasy dla parametru ciepto spalania nie stwierdzono wartosci wynikow niepewnych
i odstajacych. Na podstawie testu Grubbsa w badaniach omawianej probki biomasy nie
stwierdzono wartosci odstajacych 1 warto$ci niepewnych. Do obliczenia warto$ci przypi-
sanej parametru ciepto spalania wzigto wszystkie wyniki przestane przez uczestnikow.

Oceng osiagnig¢ laboratoriow bioracych udziat tej edycji badan migdzylaboratoryjnych
podano w postaci parametru z-score, wyniki przedstawiono na wykresie 3.

oo
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[JOcena z-score ——Wynik niezadowalajacy Wynik watpliwy

Wykres 3. Wynik z-score dla probki biomasa — parametr ciepto spalania, Q.%, [J/g].

Analiza warto$ci wskaznikow ,,z-score”, uzyskanych w badaniu probki biomasy dla para-
metru ciepto spalania, przez uczestnikow Migdzylaboratoryjnych Badan Poréwnawczych
przeprowadzonych w ramach Sieci ,,LABIOMEN” wskazuje, ze wszystkie laboratoria
posiadaja warto$¢ Izl < 3. Jedno laboratorium o kodzie 21 osiagngto parametr z-score 2,01,
pozostate laboratoria uzyskaty warto$¢ parametru oceny 1zI<2, co oznacza, ze laboratoria
osiagnely poziom zadowalajacy, prezentuja wysoki, wyréwnany poziom bieglosci tech-
nicznej w realizowanym zakresie badan.

W celu weryfikacji zalozenia o normalnoséci wartosci $rednich uzyskanych danych, prze-
prowadzono test Shapiro-Wilka. Wynikiem testu jest warto$¢ prawdopodobienstwa
testowego p. Zgodnie z ogdlnie przyjeta zasada w statystyce wartoscia graniczna dla
prawdopodobienstwa testowego jest warto$¢ 0,05 (czyli 5%). Dla probki biomasy,
parametru cieplo spalania Q,%, [J/g], warto§¢ prawdopodobichstwa testowego wynosi
0,43915. Badany parametr ma zatem rozktad normalny, otrzymana warto$¢ p jest wigksza
od wartosci graniczne;j.

Powyzszy material wskazuje na przydatnos¢ przeprowadzenia badan migdzylaborato-
ryjnych typu PT do oceny bieglosci laboratoriow w zakresie wyznaczania wilasciwosci
energetycznych paliw odnawialnych — biomasy roslinne;.
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