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ПРОГРАММА

внешней оценки качества (межлабораторных сравнительных испытаний) 

нефти и продуктов ее переработки 

	Организаторы
	 Центр изучения аналитических систем. 117912 ГСП Москва В-71, Ленинский проспект 29,  ИНХС РАН

	Координатор
	Дворкин Владимир Ильич (Центр изучения аналитических систем ИНХС РАН). Тел/факс (495)955-4334, e-mail: dvorkin@ips.ac.ru

	Цель
	Оценка качества лабораторных испытаний нефти и продуктов ее переработки. В настоящее время оценивается качество исследований нефти, мазута и дизельного топлива.

	Участники
	Испытательные лаборатории, выполняющие исследования нефти и продуктов ее переработки, изъявившие желание участвовать в Программе. Количество участников не менее 15.


	Стоимость участия в программе
	Формируется и сообщается участникам программы ежегодно. Включает стоимость контрольных материалов, собственно оценки качества, почтовые и накладные расходы и т.д.

	Перечень контролируемых показателей
	Перечни для исследований нефти, мазута и дизельного топлива приведены в Приложении 1. Пересматриваются ежегодно.

	Способы приготовления образцов для контроля
	Приведены в Приложении 2

	Информация, представляемая участниками Программы
	Формы для представления результатов исследований (на примере исследований нефти) приведены в Приложении 3

	Информация, представляемая участникам Программы
	Перечень документов приведен в Приложении 4

	Количество циклов
	Ежегодно проводится 2 цикла оценки 

	Начало реализации Программы
	Программа реализуется с 1999 года

	Используемые методики
	Стандартизованные или аттестованные методики

	Способы обработки результатов
	Приведены в Приложении 5

	Степень конфиденциальности

	Лаборатории кодируются. Оценки сообщаются лишь лабораториям, из которых получены результаты


Общее описание Программы

    Необходимость внешней оценки качества
 для аналитических лабораторий общепризнанна. В ряду других мероприятий по обеспечению качества лабораторных исследований
 внешняя оценка качества занимает особое место, поскольку обеспечивает объективную оценку качества исследований по конечному результату. 

    Основной целью программы внешней оценки качества исследований (межлабораторных сравнительных испытаний) нефти и продуктов ее переработки (ниже - Программа) является объективная оценка качества выполняемых исследований. 

    Программа соответствует документу ИСО'МЭК 43-1 «Проверка лаборатории на качество проведения испытаний посредством межлабораторных сличений.
    Исходя из целей Программы, ее дизайн предусматривает возможность оценки как внутри-, так и межлабораторных эффектов. 

    В каждом цикле Программы в лаборатории высылаются образцы для контроля (ОК) по каждому объекту с разными значениями определяемых показателей. Каждая лаборатория выполняет по два определения каждого показателя в каждом ОК, причем измерения проводятся также, как для рутинных проб. Пробы ОК распределяются среди рутинных проб случайным образом. 

    Результаты измерений заносятся в соответствующие формы (Приложение 3) и незамедлительно высылаются в Центр исследования аналитических систем.

    Сроки, в которые лаборатории обязаны исследовать образцы для контроля, указываются в сопроводительной документации к каждому циклу. Как правило, это определенная неделя.

    Список показателей, качество определения которых оценивается в Программе, изменяется и расширяется, а критерии оценки уточняются. Список исследуемых объектов и определяемых показателей может корректироваться не чаще одного раза в год. 

  Приложение 1

к Программе внешней оценки качества 

(межлабораторных сравнительных испытаний) 

нефти и продуктов ее переработки 

Перечень

показателей, включенных в Программу
	Анализ нефти
	Анализ мазута

	Фракционный состав
	Вязкость  при 80 оС

	Плотность при 20оС

Плотность при 15 оС
	Плотность при 20оС

Плотность при 15 оС

	Вязкость при 20 оС
	Температура застывания

	Содержание общей серы
	Содержание общей серы

	Коксуемость
	Содержание воды

	Кислотное число
	Коксуемость

	Температура застывания
	Зольность

	Содержание механических примесей
	Теплота сгорания низшая (расчетная)

	Содержание хлористых солей
	Температура вспышки в открытом

тигле

	Содержание воды
	Температура вспышки в закрытом

тигле

	
	Содержание ванадия

	
	Содержание никеля


Анализ дизельного топлива

	Фракционный состав
	Коксуемость

10 %-ного остатка

	Плотность при 20оС

Плотность при 15 оС
	Температура вспышки в закрытом

Тигле

	Вязкость при 20 оС
	Зольность

	Температура помутнения
	Анилиновая точка

	Температура застывания
	Содержание воды

	Температура предельной фильтруемости
	Цетановый индекс

	Содержание общей серы
	Содержание механических примесей

	Кислотность
	


Приложение 2

к Программе внешней оценки качества

(межлабораторных сравнительных испытаний)

нефти и продуктов ее переработки

Методика

приготовления, хранения и транспортировки образцов для контроля

1. Для приготовления образцов для контроля качества исследований используются объекты анализа. Для контроля качества исследований нефти используется сырая нефть, мазута – мазут, дизельного топлива – дизельное топливо.

2. Необходимое для выполнения контроля в данном цикле оценки качества количество образца очищается фильтрацией и гомогенизируется (тщательно перемешивается).
3. Образцы расфасовываются в стеклянные бутыли в количестве, достаточном для двукратного определения каждого контролируемого показателя (как правило, объем составляет 1 литр)..
4. Проверяется однородность и стабильность образцов для контроля. В целом приготовление образцов и контроль их пригодности проводится в соответствии с ОСТ 153-39.2-006-01 «Нефть и нефтепродукты. Порядок разработки, метрологической  аттестации, утверждения и применения отраслевых стандартных образцов предприятий».
5. Бутыли герметично укупориваются притертыми пробками. На укупоренные образцы наклеиваются этикетки, содержащие следующую информацию:

· Наименование Программы.

· Номер цикла.

· Код образца.

6.. Хранение образцов должно осуществляться при комнатной температуре в вертикальном положении. Срок годности ОК не менее 6 месяцев с момента приготовления.
7. Для транспортировки бутыли упаковываются последовательно в полиэтиленовые пакеты, пенопласт и картонные коробки в соответствии с ГОСТ 26319-84 «Грузы опасные. Упаковка». Транспортировка образцов может осуществляться любым видом транспорта в вертикальном положении.
Приложение 3

к Программе внешней оценки качества

(межлабораторных сравнительных испытаний)

нефти и продуктов ее переработки

ОБРАЗЕЦ 

форм для представления результатов исследований (анализ нефти) 
Форма 1

Результаты исследований
Цикл 1. 2006 г.

Контрольный материал № 1

	Наименование
	Метод 
	Единицы 
	Результаты испытаний

	показателей
	испытания
	Измерения
	Определение 1
	Определение 2

	
	Начало кипения
	
	оС
	
	

	
	Отогнано до 1000С
	
	Объем-ные %%
	
	

	Фра-
	Отогнано до 1200С
	
	Объем-ные %%
	
	

	кци-
	Отогнано до 1500С
	
	Объем-ные %%
	
	

	он-
	Отогнано до 1600С
	
	Объем-ные %%
	
	

	ный
	Отогнано до 1800С
	
	Объем-ные %%
	
	

	
	Отогнано до 2000С
	
	Объем-ные %%
	
	

	сос-
	Отогнано до 2200С
	
	Объем-ные %%
	
	

	тав:
	Отогнано до 2400С
	
	Объем-ные %%
	
	

	
	Отогнано до 2600С
	
	Объем-ные %%
	
	

	
	Отогнано до 2800С
	
	Объем-ные %%
	
	

	
	Отогнано до 3000С
	
	Объем-ные %%
	
	

	Плотность при 20оС 
	
	г/см3
	
	

	Вязкость при 20оС
	
	мм2/с
	
	

	Содержание общей серы
	
	%%
	
	

	Коксуемость
	
	%%
	
	

	Кислотное число
	
	мг КОН/г
	
	

	Температура

 застывания
	
	оС
	
	


Дата “___” _________ 2006 г.   Подпись _________   ФИО, должность _____________________





Форма 2
Описание аппаратуры, использованной при исследованиях

	Показатель
	Аппаратура и вспомогательные устройства

	Фракционный состав
	

	Плотность
	

	Вязкость
	

	Содержание общей серы


	

	Коксуемость
	

	Кислотное число
	

	Температура застывания
	

	Содержание механических примесей
	

	Содержание хлористых солей
	

	Содержание воды
	


Приложение 4

к Программе внешней оценки качества 

(межлабораторных сравнительных испытаний) 

нефти и продуктов ее переработки 

ПЕРЕЧЕНЬ

документов, предоставляемых координатором участникам Программы

1. Свидетельство об участии в Программе.

2. Программа (настоящий документ).
3. Инструкция по выполнению испытаний и их представлению.
4. Оценки (результаты испытаний) по циклам.
Приложение 5

к Программе внешней оценки качества (межлабораторных сравнительных испытаний) нефти и продуктов ее

 переработки 






СПОСОБ 

обработки результатов, полученных от лабораторий-участниц Программы

    Применяемые в Программе схемы оценки качества схожи для всех  количественных  видов исследования.

    Обработка результатов проводится отдельно для каждого КМ.

    а. По результатам двух измерений x1 и x2, полученных в каждой лаборатории,  рассчитывается среднее значение 

=(x1+x2)/2, абсолютный размах R = (x1 - x2 ( и относительный размах Rотн =  (x1 - x2 (/

. 

    б. Из совокупности величин 

 отбрасываются  по 2,5%  наименьших и наибольших значений
. Если число лабораторий оказывается меньше 40, данные фильтруются с использованием теста Диксона с доверительной вероятностью 0.95.    

    в. Проверяется нормальность распределения величин 

 в группах; при необходимости проводится нормализация.

    г. Рассчитываются общее среднее значение 

 и стандартное отклонение s в каждой группе. Величины 

, лежащие вне интервала (

), отбрасываются.
    д. Общее среднее 

 рассчитывается вновь. Полученные величины рассматриваются как целевые (в Программе их называют аттестованные значения, АЗ). 
    е. Рассчитываются значения абсолютного смещения B=(

-АЗ) и относительного смещения Bотн=(

-АЗ)/АЗ и средние значения величин R (

) и Rотн(

). 
    ж. Проверяется соответствие оцениваемых результатов (величин 

 и размаха) критериям Программы. Это делается по разному для разных показателей: в зависимости от определяемого показателя используются либо фиксированные, либо изменяющиеся от цикла к циклу критерии.

    Фиксированные максимально допустимые значения смещения B и размаха R устанавливаются экспертами Программы для тех показателей, для которых это можно сделать на основе априорной информации (например, в соответствии с нормативными документами). Эти величины называются «критериями Программы». Для показателей, качество определения которых для нефти контролировалось в 1999 г. эти величины приведены в таблице (если фиксированные критерии не установлены, в таблице в соответствующих столбцах стоят прочерк). Критерии Программы могут устанавливаться также в относительных величинах (Bотн и Rотн).  

    Для показателей, для которых фиксированные критерии не установлены, границы диапазона допустимых величин среднего значения и относительного размаха определяются заново в каждом из циклов Программы. В качестве такого диапазона для среднего  используется интервал (АЗ ( 1,64 стандартного отклонения) для распределения величин 

( стандартное отклонение рассчитывается после фильтрации данных). С учетом 5% лабораторий, чьи результаты рассматриваются как грубые ошибки, доля лабораторий, попадающих в диапазон допустимых значений для среднего, составляет 85%. В качестве максимально допустимого относительного размаха Rотн принимается величина, отделяющая 5% лабораторий данной группы с наибольшими значениями размаха. 

    Результаты оценки правильности и воспроизводимости выполненных исследований представляются каждой лаборатории отдельно для каждого определяемого вещества в графической (в виде гистограмм и ранжированного графика) и численной (таблица) форме, причем результаты, не удовлетворяющие критериям Программы (см. выше) помечаются звездочками (*).  

    Раздельная оценка правильности и воспроизводимости позволяет сформулировать общие рекомендации, направленные на снижение конкретно систематической или случайной составляющей погрешностей. 

Таблица 1. Контролируемые показатели и фиксированные критерии внешней оценки качества исследований нефти (2008 г.)

	     Определяемый показатель


	Смещение единичного измерения        B
	Размах двух измерений R

	Фракци-
	Начало кипения
	(4оС
	2оС

	онный
	Отогнано до 100

120оС
	(3оС
	2оС

	состав:
	Отогнано до 150

300оС
	(2оС
	2оС

	Плотность при 15оС
	(0.0012г/см3
	0.0004г/см3

	Плотность при 20оС
	(0.0012г/см3
	0.0006г/см3

	Вязкость при 20 оС
	14%
	7%*

	Содержание общей серы
	     4.0%
	-

	Температура застывания
	(4оС
	2оС

	Содержание механических примесей
	0.05%
	0.01%

	Содержание хлористых солей
	-
	-

	Содержание воды
	-
	-

	Давление насыщенных паров
	0,6 кПа
	0,2 кПа


*Критерий задан в относительных величинах
Таблица 2. Контролируемые показатели и фиксированные критерии внешней оценки качества исследований дизельное топливо (2008 г.)

	     Определяемый показатель


	Смещение единичного измерения        B
	Размах двух измерений R

	Фракци-
	Начало кипения
	(5оС
	2оС

	онный
	Отогнано от 5

95%
	(5оС
	2оС

	состав:
	Точка конца кипения (ТК)
	(4оС
	2оС

	Плотность при 15оС
	(0.0012г/см3
	0.0004г/см3

	Плотность при 20оС
	(0.0012г/см3
	0.0006г/см3

	Вязкость при 20 оС
	0,72%
	0.35%*

	Содержание общей серы
	0,5%
	-

	Температура застывания
	(4оС
	2оС

	Температура помутненеия
	(3оС
	1оС

	Температура предельной фильтруемости
	(2оС
	(1оС

	Содержание механических примесей
	0,01%
	0.005%

	Кислотность
	0,1 мгKOH/г
	0,06мгKOH/г

	Содержание воды
	0,2%
	0,1%

	Зольность
	0,002%
	0,0005%

	Температура вспышки в закрытом тигле
	(4оС
	2оС

	Коксуемость 10% остатка
	0,03%
	0,01%


Таблица 3. То же для исследований мазута 

	

     Определяемый показатель


	Смещение единичного измерения        B
	Размах двух измерений R

	Плотность при 20оС
	(0.0012г/см3
	0.0006г/см3

	Вязкость при 80 оС
	14%
	7%*

	Температура застывания
	(4оС
	2оС

	Содержание общей серы
	-
	4.0%*

	Содержание воды
	-
	-

	Зольность
	20%
	10%

	Коксуемость
	20%
	10%

	Кислотное число
	-
	0.2мгKOH/г

	Температура вспышки в открытом тигле
	       12оС
	6оС

	Температура вспышки в закрытом тигле
	10 оС
	5 оС

	Содержание ванадия
	20%
	15%

	Содержание никеля
	40%
	37%

	Теплота сгорания низшая
	7000КДж/кг
	1000КДж/кг


�  В отечественной метрологической литературе используется термин “межлабораторные сравнительные испытания). Правильнее использовать термин “внешняя оценка качества” (англ. “external quality assessment”)  как лучше отражающий суть настоящей Программы, важнейшей задачей которой является не сравнение результатов, получаемых при исследовании контрольного материала в разных лабораториях (которое, конечно, все равно проводится в рамках Программы), а оценка основных характеристик процесса лабораторных исследований (воспроизводимость, сходимость, правильность) в разных лабораториях.


�   Под “исследованиями” здесь и ниже понимается как количественный химический анализ, так и измерения физических и физико-химических свойств нефтей и продуктов их переработки.


� В тех случаях, когда исследования проводились разными методами (по разным методикам), результаты могут быть сгруппированы по используемым методам или группам методов исследований ("группы”). Если такое деление не проводится, группой является вся совокупность результатов определения данного показателя.
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