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随着我国国六标准的全面实行，SCR（选择性催化还原）尾气后处理技术成为适合我国国情的重型柴油机节能减排技术路线，车用尿素溶液作为SCR还原剂也越来越受到重视，车用尿素市场呈现一片打好的前景，自然地很多人都想从中分得一杯羹，各种恶性竞争也渐露苗头。
一、制定标准的目的和意义
1、尿素含量会直接影响NOX的催化效率和凝固点
车用尿素又名柴油机尾气处理液，是透明、清澈的的液体，呈淡蓝色，浓度在31.8%-33.2%之间，用于还原氮氧化合物。目前使用的车用尿素溶液一般由32.5%高纯尿素和67.5%的去离子水组成。
在SCR还原系统中，尿素溶液中的尿素含量是关键因素之一。过高或过低的尿素含量不仅不能提高NOX 的转化效率，反而会造成氨气逃逸；过高的NH3/NOX 比造成的氨气逸失可形成二次污染物氨气。同时尿素含量直接影响NOX 的催化效率和尿素溶液的凝固点。
2、 温度会影响尿素含量和稳定性
尿素的储存温度在-5℃-25℃，过高或过低都会影响尿素溶液的使用。在高温时尿素溶液易分解，≤10℃保质期大于36个月，≤30℃保质期大于12个月，≤35℃保质期大约6个月，在夏天，由于保质期明显缩短，每次使用前都应检测。尿素水溶液的初始结晶点是-11 ℃，过低的温度会使尿素溶液结晶，改变尿素溶液浓度。
　车用尿素检测方法

　　尿素溶液的浓度时SCR还原系统中关键因素之一，国内外标准一般规定尿素溶液的浓度为31.8%-33.3/33.2%，目前国内外主要检测方法有：
　　1、化学试剂法
　　间接方法，化学试剂法是将样品转换成六次甲基四胺盐和铵离子后用碱滴定。GB/T696以及北京、深圳的地方标准都使用此方法，这种方法投入较小，但是操作繁琐，时间长，需要使用者有一定化学试验操作经验，并且会使用到甲醛、硫酸等溶剂，对操作人员有危害而且不环保。
　　2、凯氏定氮法
　　间接方法，凯氏定氮法是一种通用的氮含量检测方法，通过凯氏定氮仪测定氮元素含量，然后转换成尿素含量。这种方法需要的时间长，而且它不能确定测定的氮是来自哪里，比如如果在尿素溶液中加入三聚氰胺，也会使氮元素含量增加。
　　3、折光法
间接方法，通过测定标准尿素溶液和样品溶液的折射率计算尿素溶液的浓度。折光率本身也是车用尿素溶液的指标，国内外标准一般规定折光率在1.3814-1.3843,与密度类似，在一定温度下尿素溶液的折光率与浓度有着对应关系，测量折光率有助于辅助验证车用尿素溶液的浓度和质量，但折光法不是直接方法，如果溶液中含有其他成分，会影响折光率。
尿素含量过高会导致尿素剩余造成二次污染(尿素高温水解产生氨气和二氧化碳)；尿素含量过低会降低尾气中氮氧化物被还原为氮气的转化效率，导致仍有部分氮氧化物未被还原为氮气而直接排入大气中继续污染环境。此外，尿素含量会影响尿素水溶液(AUS32)的结晶点，含量为32.5%时AUS32的结晶点最低(-11℃)；若结晶点偏高，在冬季气温偏低时，AUS32中尿素易结晶，会堵塞尿素输液管及喷嘴。
尿素水溶液中的尿素含量与其密度、折光率密切相关，在一定温度下尿素含量与密度、折光率分别有一一对应关系，且尿素含量随其密度、折光率增大而增大。密度、折光率的检测结果有利于辅助验证尿素水溶液的尿素含量及质量。若密度和/或折光率不合格，则尿素质量有问题，其危害同尿素含量不合格。
在2017年流通领域商品质量抽检工作中，北京市工商局对北京市场上销售的车用尿素类商品进行了抽检。抽检结果显示，8组车用尿素商品存在相关标准不合格的问题，涉及的主要问题为尿素含量、密度、杂质含量(醛类、钙)项目指标不符合相关标准要求。
在此严峻情况下，常规的实验室检测方法已不能满足国家监管力度的要求。我国车用尿素产品标准中规定的检测方法及检测设备，适用于在实验室环境下进行测量，并且检验周期长，检验费用高,不适用于车用尿素的快速检测要求。因此，为了满足新形势下车用尿素的监管要求和监管力度，建立车用尿素的快速检测方法和标准迫在眉睫。
本标准利用近红外光谱法快速检测车用尿素的产品质量指标，建立起相应的准确度高、稳定性好的定量检测方法，通过实验验证，选择了尿素、折光率、缩二脲、碱度、醛类、不溶物、密度等指标含量作为快速检测项目。
建立的车用尿素快速检测标准，能够快速判定车用尿素产品质量的合格性，可节约抽检费用，有更多的财力支持车用尿素监督管理的有效、全面开展；为国家和地方有关职能部门加强车用尿素质量监督管理提供了技术保障；能够维护车用尿素销售者、消费者的权益，有效制止不法分子从中获取暴利，有效避免不合格车用尿素产品流入消费市场。
二、制定标准原则
标准编制遵循“先进性，实用性，统一性，规范性”的原则，按照GB/T 1.1-2009标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T 20001.4-2015《标准编写规则第4部分：试验方法标准》进行编制。
3、 标准制定的进程
本标准编制工作由延安油气产品质量检验检测有限责任公司承担。编制小组在查阅有关文献、资料和调研的基础上，收集样品500余份，完成了各项试验和验证工作。于2024年7月形成了《柴油发动机氮氧化物还原剂 尿素水溶液（AUS32）快速筛查技术规范》征求意见稿，计划向有关科研院所、生产单位和使用单位征求意见。2024年8月计划发出《柴油发动机氮氧化物还原剂 尿素水溶液（AUS32）快速筛查技术规范》地方标准制定意见征求函/表10-20份，根据反馈意见对标准文本进行修改和总结，形成标准送审稿初稿。计划于2024年9月下旬，编制小组就地方标准在陕西地区进行了试点探索工作，现场验证了地方标准（草案）的可操作性；并与延安地区的成品油监管执法工作人员进行了现场交流，论证并进一步完善了地方标准内容。在此基础上，编制小组编制完成最终的标准送审稿等材料。2024年12月，召开了标准审查会，专家对标准送审稿进行审查，工作组根据修改意见对标准就行修改形成了标准报批稿。
四、制定标准的依据
本公司在充分收集、认真研究相关标准及资料的基础上，结合本实验室的条件和本实验方法的技术特点，对车用尿素的近红外光谱测定法进行探索，在考察了方法的相关系数、精密度、准确度及应用范围的前提下，通过反复研究和分析，建立了车用尿素的近红外光谱快速检测方法，对本标准进行准确性和重复性实验，均符合要求。
五、主要实验（或验证）情况
近红外光谱法是通过偏最小二乘法等现代化学计量学方法，建立光谱与质量指标之间的线性或非线性关系（定标模型），从而实现利用光谱信息对待测样品的多种质量指标的快速测定。因此，近红外分析方法的核心是建立定标模型，定标模型需要的样品数目要足够多，能统计确定光谱变量与待校正组分浓度或性质之间的关系，通常不少于6k（k为PLS的主因子数）。
本项目组自2022年5月以来，开始车用尿素的定标模型的建立与验证工作，样品来源包括各质检院所、各社会加油站及中石油中石化加油站，采集样品量500余次，基本覆盖了当地车用尿素的牌号及加工工艺。采集样品的质量指标为GB29518-2013车用尿素中要求的质量指标，具有代表性。
[bookmark: _GoBack]本标准采用傅立叶变换近红外光谱仪进行车用尿素的快速检测方法进行实验验证工作，包括快速项目的选择和定标模型的建立等内容；对建立的定标模型进行了实验验证，考察了方法的准确性；进行了方法的精密度试验研究。
1.试验仪器条件的确定
采用的傅立叶变换近红外光谱仪应符合GB/T 29858要求，光谱系统配备具有平面镜电磁驱动干涉功能的动态准直干涉仪。化学计量学软件至少含 PLS（偏最小二乘法）多元校正算法，分析软件具有近红外光谱数据的收集、存储分析和计算功能，采用马氏距离判断样品的异常性并出具置信度值，以保障定标模型预测的可靠性。
按照仪器操作手册设定仪器参数，扫描波数范围：10000 cm-1～4000 cm-1；扫描平均次数：32次。测定定标样品集、验证样品集和待测试样的光谱时，仪器参数应一致。
2.定标模型建立
近红外光谱法是利用含有氢基团（X—H，X 为：C，O，N 等）化学键的伸缩振动的倍频和合频，以透射或反射方式获取在近红外区的吸收光谱。根据此原理，选取尿素、折光率、缩二脲、碱度、醛类、不溶物、密度等项目作为车用尿素的快速检测项目。
2.1 定标样品集的确定
我国车用尿素为30%尿素与70%去离子水混合而成。定标样品集的样品来源主要为车用尿素生产企业与各地质检院所抽检样本。
2.2定标模型的建立
利用化学计量学软件，建立各项质量指标与光谱数据关系的定标模型，定标模型的相关系数(R2)和统计偏差。尿素、折光率、缩二脲、碱度、醛类、不溶物、密度等指标的统计偏差较小，表明定标模型的数据大多集中在它的实际值附近；相同的相关系数均大于0.85，表明线性相关系也较好。
3.定标模型验证
近红外定量模型的适用范围和可靠性完全依赖于校正集样品的代表性和化学数据的准确性。为了确认所建立的模型能否对实际样品进行准确地预测分析，需要对所建立的模型进行验证。选取了具有代表性的10批次车用尿素样品作为验证样品集，对建立的定标模型进行验证。表3列出了车用尿素的近红外光谱测定值、标准测定值及其偏差。标准测定值是按照车用尿素产品标准中规定的方法标准进行测定得出，因此若近红外光谱测定值与标准测定值的偏差符合方法标准中规定了再现性，即认为定标模型测定准确定好。
表2为GB29518-2013车用尿素产品标准中规定的各方法标准的重复性和再现性。从表3数据可以看出：尿素、折光率、缩二脲、碱度、醛类、不溶物、密度等各项质量指标的偏差范围均能满足表1中的再现性要求，可见建立的定标模型准确性较好，能够满足快速检测。
表1车用尿素各项质量指标重复性和再现性
	项目
	标准
	重复性
	再现性

	尿素含量
	AUS 32 
	0.4
	1

	密度
	SH/T 0604
	0.4
	1.5

	折光率
	GB/T 614
	0.03
	0.08

	醛类
	AUS 32 
	0.14
	0.25

	碱度
	AUS 32 
	0.01
	0.03

	缩二脲
	AUS 32 
	0.01
	0.04

	不溶物
	AUS 32 
	0.3
	0.5
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表2车用尿素定标模型验证结果

	序号
	尿素
	折光率
	缩二脲
	碱度
	醛类
	不溶物
	密度

	
	近红外
	化验值
	偏差
	近红外
	化验值
	偏差
	近红外
	化验值
	偏差
	近红外
	化验值
	偏差
	近红外
	化验值
	偏差
	近红外
	化验值
	偏差
	近红外
	化验值
	偏差

	1
	33.0 
	33.1 
	-0.1 
	1.3831 
	1.3839 
	-0.0008 
	0.14 
	0.12 
	0.01 
	0.13 
	0.13 
	0.00 
	1.0 
	1.4 
	-0.3 
	1.1 
	1.0 
	0.1 
	1091.0 
	1090.4 
	0.6 

	2
	32.7 
	32.1 
	0.6 
	1.3826 
	1.3844 
	-0.0018 
	0.28 
	0.27 
	0.01 
	0.16 
	0.20 
	-0.04 
	2.9 
	2.8 
	0.1 
	0.2 
	0.1 
	0.2 
	1088.5 
	1088.7 
	-0.3 

	3
	32.3 
	32.0 
	0.3 
	1.3821 
	1.3831 
	-0.0010 
	0.11 
	0.10 
	0.01 
	0.15 
	0.12 
	0.03 
	2.4 
	2.2 
	0.1 
	0.6 
	0.4 
	0.2 
	1088.5 
	1087.8 
	0.7 

	4
	32.7 
	32.6 
	0.1 
	1.3817 
	1.3823 
	-0.0007 
	0.21 
	0.23 
	-0.01 
	0.15 
	0.14 
	0.02 
	2.5 
	2.2 
	0.3 
	1.1 
	1.2 
	-0.2 
	1090.7 
	1090.1 
	0.5 

	5
	32.3 
	32.4 
	-0.1 
	1.3812 
	1.3819 
	-0.0006 
	0.26 
	0.23 
	0.02 
	0.10 
	0.09 
	0.01 
	1.6 
	1.5 
	0.1 
	2.3 
	2.5 
	-0.1 
	1090.8 
	1090.7 
	0.1 

	6
	32.0 
	31.4 
	0.6 
	1.3815 
	1.3810 
	0.0005 
	0.27 
	0.26 
	0.00 
	0.13 
	0.12 
	0.00 
	1.7 
	1.8 
	-0.1 
	1.3 
	1.2 
	0.1 
	1089.8 
	1089.3 
	0.6 

	7
	32.4 
	32.6 
	-0.2 
	1.3822 
	1.3833 
	-0.0011 
	0.26 
	0.28 
	-0.02 
	0.16 
	0.20 
	-0.04 
	3.0 
	3.1 
	-0.1 
	2.7 
	2.6 
	0.1 
	1090.2 
	1090.2 
	0.0 

	8
	32.8 
	32.5 
	0.3 
	1.3815 
	1.3810 
	0.0005 
	0.18 
	0.20 
	-0.03 
	0.11 
	0.10 
	0.01 
	1.4 
	1.4 
	0.0 
	1.8 
	1.9 
	-0.1 
	1091.4 
	1091.0 
	0.3 

	9
	32.1 
	31.6 
	0.5 
	1.3840 
	1.3839 
	0.0001 
	0.19 
	0.21 
	-0.02 
	0.18 
	0.20 
	-0.02 
	2.1 
	1.8 
	0.3 
	2.1 
	2.2 
	-0.1 
	1088.9 
	1089.5 
	-0.7 

	10
	32.3 
	32.5 
	-0.2 
	1.3821 
	1.3813 
	0.0008 
	0.18 
	0.16 
	0.02 
	0.15 
	0.13 
	0.02 
	2.8 
	2.9 
	-0.1 
	2.2 
	1.9 
	0.4 
	1088.8 
	1088.6 
	0.1 

	11
	32.5 
	33.0 
	-0.5 
	1.3831 
	1.3842 
	-0.0011 
	0.14 
	0.15 
	-0.01 
	0.16 
	0.19 
	-0.03 
	1.7 
	1.9 
	-0.2 
	0.8 
	0.7 
	0.1 
	1088.2 
	1087.5 
	0.7 

	12
	32.4 
	32.9 
	-0.4 
	1.3821 
	1.3830 
	-0.0009 
	0.16 
	0.15 
	0.01 
	0.11 
	0.16 
	-0.05 
	1.6 
	1.4 
	0.2 
	2.4 
	2.7 
	-0.3 
	1091.8 
	1091.8 
	0.0 

	13
	33.0 
	32.5 
	0.5 
	1.3817 
	1.3828 
	-0.0011 
	0.18 
	0.20 
	-0.03 
	0.11 
	0.07 
	0.04 
	1.5 
	1.7 
	-0.2 
	1.8 
	2.0 
	-0.2 
	1088.4 
	1088.1 
	0.3 

	14
	32.8 
	33.3 
	-0.5 
	1.3822 
	1.3825 
	-0.0003 
	0.21 
	0.22 
	-0.02 
	0.17 
	0.14 
	0.03 
	1.1 
	1.3 
	-0.2 
	2.2 
	2.2 
	0.0 
	1088.8 
	1088.2 
	0.6 

	15
	32.8 
	32.5 
	0.3 
	1.3829 
	1.3827 
	0.0002 
	0.26 
	0.29 
	-0.03 
	0.18 
	0.20 
	-0.02 
	1.2 
	1.0 
	0.3 
	1.9 
	1.8 
	0.1 
	1089.6 
	1089.4 
	0.2 

	16
	32.1 
	31.7 
	0.4 
	1.3818 
	1.3824 
	-0.0006 
	0.16 
	0.18 
	-0.02 
	0.15 
	0.15 
	0.00 
	1.3 
	1.4 
	-0.1 
	1.5 
	1.7 
	-0.2 
	1091.9 
	1091.1 
	0.8 

	17
	32.3 
	32.7 
	-0.4 
	1.3839 
	1.3850 
	-0.0011 
	0.21 
	0.18 
	0.02 
	0.12 
	0.10 
	0.01 
	1.0 
	1.1 
	-0.1 
	1.8 
	1.6 
	0.2 
	1090.8 
	1091.5 
	-0.6 

	18
	32.5 
	32.2 
	0.3 
	1.3814 
	1.3817 
	-0.0003 
	0.14 
	0.11 
	0.03 
	0.18 
	0.15 
	0.03 
	3.0 
	3.1 
	-0.1 
	2.2 
	2.4 
	-0.2 
	1091.0 
	1090.2 
	0.8 

	19
	32.6 
	32.2 
	0.4 
	1.3839 
	1.3845 
	-0.0006 
	0.21 
	0.19 
	0.02 
	0.11 
	0.15 
	-0.03 
	2.2 
	2.0 
	0.2 
	1.5 
	1.6 
	-0.1 
	1091.2 
	1090.2 
	0.9 

	20
	31.9 
	31.7 
	0.2 
	1.3820 
	1.3837 
	-0.0018 
	0.19 
	0.19 
	0.00 
	0.10 
	0.08 
	0.02 
	2.3 
	2.2 
	0.1 
	2.1 
	2.3 
	-0.2 
	1089.5 
	1089.9 
	-0.5 






4结论
通过定标模型的相关系数(R2)和统计偏差分析以及定标模型验证试验，尿素、折光率、缩二脲、碱度、醛类、不溶物、密度等指标的定标模型准确性较好；验证样品通过定标模型检测的数据满足表2中GB 29518 车用尿素产品标准中规定的各方法标准的再现性。综合考虑，认为本标准能够满足车用尿素快速检测的需要，各项技术指标均符合要求，具有较好的准确性和可靠性。
六、预期社会经济效益 
本标准的制定，能够快速判定车用尿素产品质量的合格性，可节约抽检费用，有更多的财力支持车监督管理的有效、全面开展，为国家和地方有关职能部门加强成品油质量监督管理提供了技术保障；能够维护车用尿素销售者、消费者的权益，有效制止不法分子从中获取暴利，有效避免不合格车用尿素产品流入消费市场，能够强有力地推进成品油质量升级。
