
56

Modern Chemical Industry, 现代化工(3)2022,4
ISSN: 2661-3670(Print) 2661-3689(Online)

柴油能力验证计划设计与检测技术探讨
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摘　要：柴油质量不仅对节能减排产生影响，对产品安全和经济生活也产生重要作用，因此良好的柴油检测能力对

于客观分析柴油质量，对社会出具可信数据成为关键。为分析能力验证对实验室检测能力提升的促进方式，对实验

室检测能力的提升能效，分析了从2018 -2021年间160家次实验室参加柴油检测能力验证的评价结果和z值变化趋

势，对能力验证中影响试验结果准确性的因素进行总结，对柴油质量检测关键环节给与提示。结果表明：考核样品

均匀性和稳定性满足要求；随着参加能力验证次数增加，实验室检测技术逐年提升；大分部参加柴油检测能力验证

实验室检测能力符合要求。
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引言

柴油中硫含量和闪点（闭口）是车用柴油重要技术

质量指标。含硫量对发动机的工作寿命影响很大。另外，

含有硫化物的废气会严重地污染环境。闪点可以判断其

馏分组成的轻重，通过测定闪点的变化判断是否存在油

品挥发或混入汽油。从2017年起全国实施第五阶段国家

机动车排放标准，对产品指标有新的规定，特别是硫含

量限制从50mg/kg降低到10mg/kg，对于实验室检测低硫

含量柴油样品也提出了更高的要求。

组织柴油能力验证计划可以考察实验室对于柴油参

数的检测能力，有效识别柴油产品的质量，肩负起提升

国内柴油使用安全的责任。同时对于参加能力验证实验

室而言，获得检测结果的偏移信息，发现检测技术的改

进机会，证实持续检测能力，保障实验室质量提升[1]。

参加柴油能力验证的实验室涉及石油化工、质量监督、

海关技术中心、轨道交通、检测认证等多个行业和政府

部门。

1能力验证试验方案

将减压线柴油装入不锈钢铁桶内混合均匀后，封装

至钢瓶样品瓶，每瓶约300mL，共150瓶。将样品避光

保存在室内阴凉处。从试样中随机抽取10瓶，硫含量

采用SH/T	0689-2000《轻质烃及发动机燃料和其他油品

的总含量测定法(紫外荧光法)》，闪点（闭口）采用GB/T	

261-2008《闪点的测定宾斯基-马丁闭口杯法》做均匀性

检验，依据CNAS-GL003:2018《能力验证样品均匀性和稳

定性评价指南》中单因子方差分析法对均匀性评价[2]。样

品发出后随机选取3-6瓶样品按照与均检相同条件对样

品进行稳定性检验，并用“t检验法”或“0.3σ准则”

评价其稳定性。实验室结果回收后采用Ss≤0.3σ（Ss为

不均匀性标准偏差，σ为本轮能力验证能力评定标准差）

再次验证样品均匀性符合要求。样品均匀性和稳定性都

满足能力验证的要求，确保后续能力验证过程中出现有

问题和不满意结果是由于实验室的能力不足而非试样之

间的差异性造成。

2统计和评价方法

依据CNAS-GL002:2018《能力验证结果的统计处理

与评价指南》，能力验证计划的测试结果采用稳健统计处

理，以稳健平均值作为指定值，稳健标准差作为能力评

定标准差计算各实验室结果的z比分数，同时给出稳健

平均值的标准不确定度。

能力验证计划实验室的检测结果，按（1）计算z比

分数；

																																			z=（x-X）/σ																																	（1）

式中；x为参加者结果；X为指定值；σ为能力评定

标准差。

针对柴油检测，中实国金于2018-2021年间组织8轮

次能力验证计划，涉及2个参数，涉及参加实验室160家

次。4年间能力验证组织情况见表1。

表1  能力验证计划组织及实验室参加情况

检测项目
年份

合计
2018 2019 2020 2021

硫含量 19 19 22 25 85

闪点（闭口） 18 21 19 18 76

2018-2021年间，参加硫含量能力验证实验室家次

共85家次，满意率从78.9%增长到92.0%；参加闪点

（闭口）能力验证实验室家次共76家次，满意率从88.8%
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增长到100%。历年柴油中硫含量、闪点（闭口）测定能

力验证统计量及相关信息汇总于表2-表3。

表2  历年柴油中硫含量结果统计及相关信息

实施

时间/

年

稳健

平均

值/mg/

kg

稳健

标准

差/mg/

kg

标准

不确

定度/

mg/kg

参加

实验

室数

有问

题结

果实

验室

数

不满

意结

果实

验室

数

满意

率/%

2018 1.6 0.15 0.1 19 3 1 78.9
2019 20.0 1.1 0.7 19 1 1 89.5
2020 2.2 0.26 0.1 22 0 2 90.0
2021 20.6 1.3 0.3 25 1 1 92.0

表3  历年柴油中闪点（闭口）结果统计及相关信息

实施

时间/

年

稳健

平均

值/℃

稳健

标准

差/℃

标准

不确

定度

/℃

参加

实验

室数

有问

题结

果实

验室

数

不满

意结

果实

验室

数

满意

率/%

2018 68.5 1.7 0.5 18 0 2 88.8

2019 94.6 3.8 1.1 21 2 1 85.7

2020 85.0 2.2 0.5 18 1 0 94.7

2021 74.0 1.9 0.5 18 0 0 100

3 试验影响因素分析

3.1	硫含量因素分析

历年柴油检测中，硫含量检测实验室多采用SH/T	

0689-2000紫外荧光法，部分实验室采用SH/T	0253-1992

电量法和SH/T	0742-2004能量射散X射线荧光光谱法。

在85个参加者中，有83个参加者及97.6%的实验室采用

紫外荧光法，说明对于硫含量检测紫外荧光法对于国内

实验室适用性更普遍。采用紫外荧光法，实验室应注意

以下两点：

（1）建立和选择合适测定范围的校准曲线；

（2）校准曲线会随着时间、环境条件的变化发生漂

移。应通过使用质量控制样品来验证校准曲线是否有漂

移，从而保证数据的准确性。

目前国内除了紫外荧光法，单波长色散X射线荧光

光谱法也具有普遍适用性。经过前期试验验证两种方法

得出的结果具有一致性，但这4年没有实验室采用单波

长射散法。1家实验室采用SH/T	0742-2004能量色散X射

线荧光光谱法，测试结果为不满意结果。能量色散法虽

然测定时间短，操作简单且测定准确度佳，但较高的测

定下限不符合低硫含量测定要求[3-4]。此标准检测对象为

汽油中硫含量，且测定范围为48-1000mg/kg，与提供的

能力验证样品类型和含量范围均不适用。因此实验室在

参加能力验证时应仔细阅读指导书中含量范围和检测方

法的要求，从而选择更合适的检测标准。

3.2	闪点（闭口）因素分析

对于柴油闪点（闭口）检测，目前实验室采用方法

相对统一，基本采用GB/T	261-2008。在检测过程中应该

注意以下几点：

（1）试样的装入量

试样在闭口闪点测定器内按照规定装到环形刻线处，

装入量过多或过少都会改变液面以上的空间体积，从而

影响油蒸汽和空气的混合浓度。

（2）加热速度

加热速度过快，单位时间内给予油品的热量过多，

试样蒸发快，使空气中油蒸汽浓度提前到达爆炸下限；

加热速度过慢，测定时间延长，点火次数增多，损耗了

部分油蒸汽，使空气中油蒸汽到达爆炸下限时间推迟。

（3）点火控制

测定时点火用的火焰大小要求直径为3~4mm，火焰

离试样液面高低及停留时间都与闪点有关。球形火焰直

径越大，离试样液面距离越近，停留时间越长，测定的

结果较正常结果偏低，反之则较正常时偏高。

4能力验证对实验室能力提升作用的探讨

连续能力验证结果可以帮助实验室监测工作质量

随时间的变化，识别出与精密度、系统误差或者人为

错误等相关的潜在问题[5]。以柴油中硫含量检测为例，

经汇总，连续4年均参加柴油中硫含量检测能力验证实

验室有3家，将这3家实验室历年结果z值做曲线见图

1。从图中可以看出实验室A检测能力逐渐提升，2018

年由于选择的检测标准不适合低硫柴油样品，出现了

不满意结果，之后几年根据指导书中含量范围选择更

合适的检测标准，检测能力逐年提升。实验室B历年

检测结果均比指定值偏高，说明实验室存在系统误差

偏大的情况，应该查找原因。2018年和2020年选择的

能力验证样品硫含量较低，实验室B出现有问题和不

满意结果，说明对低硫含量的样品检测能力有待提高，

实验室应该针对每年不同含量选择最合适的方法检测，

而不是选择一成不变的检测方式。2020年仪器校准有

效期过期，但实验室B没有及时进行校准工作，仪器偏

差也是造成不满意结果原因之一，提醒实验室在参加

能力验证时试验仪器必须在校准周期内，否则不能保

证仪器正常工作，不能提供可信数据。实验室C历年检

测结果均为满意结果，说明实验室检测能力持续稳定，

在人员培训考核，仪器校准核查，标准物质选用以及

日常管理监控的程序比较完善。
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图1  不同实验室历年硫含量z值统计分布

5结论及建议

柴油能力验证计划客观、真实地反映了国内相关实

验室在硫含量和闪点（闭口）测试方面的能力和技术水

平。目前对于闪点（闭口）检测方法比较统一，基本采

用GB/T	261-2008《闪点的测定宾斯基-马丁闭口杯法》。

对于硫含量检测大部分采用紫外荧光光谱法，也有实验

室采用能量射散法和其他方法，这些方法具有一致性，

但是对于低硫和高硫样品，还是应该依据方法的检测范

围选择标准。

能力验证具有随机性，单次结果只能代表某次活动

的能力，但是，多次能力验证的结果可以反映实验室的

整体能力。国内认可的柴油检测实验室大致240家，依

然有大部分实验室没有意识到能力验证是一种自我评价

的手段，通过持续参加能力验证可以提升技术和管理能

力，及时识别实验室监督管理中存在的问题。
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