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根据陕西省关于加快油品质量快速检测能力建设的要求，延安油气产品质量检验检测有限责任公司已完成地方标准全部实验研究内容，并已形成征求意见稿，现对标准制定过程中的有关情况说明如下：
一、制定标准的目的和意义
为贯彻落实《国务院关于印发打赢蓝天保卫战三年行动计划的通知》等有关文件的部署和要求，国家发展和改革委员会2018年12月29日发布公告（2018年第16号）要求：国家和地方有关职能部门加强成品油质量监督管理，加大对炼油企业、油库和城乡结合部、郊区、农村加油站（点）油品质量、安全、环保等方面的监管力度，禁止生产、销售和使用非标车船燃油（气），强化社会监督，以推进成品油质量升级，改善空气质量。
车用汽油作为消耗量最大的成品油，监管重点已从生产领域扩大至生产、储存、销售及使用的全链接，监管领域和监管力度的加强对汽油检测的及时性和有效性提出了更高要求。而我国汽油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,不适用于汽油的快速检测要求。因此，为了满足新形势下汽油监管要求和监管力度，建立车用汽油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汽油的汽油产品质量指标，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，选择了研究法辛烷值、苯含量、芳烃含量、烯烃含量、氧含量、甲醇含量、密度等指标含量作为快速检测项目。
建立的车用汽油快速检测标准，能够快速判定汽油产品质量的合格性，可节约抽检费用，有更多的财力支持汽油监督管理的有效、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；能够维护汽油销售者、消费者的权益，有效制止不法分子从中获取暴利，有效避免不合格汽油产品流入消费市场，能够强有力地推进成品油质量升级。
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。
三、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1000余份，完成了各项试验和验证工作，于2024年7月形成了《车用汽油快速检测方法 近红外光谱法》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《车用汽油快速检测方法 近红外光谱法》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，编制小组编制完成最终的标准送审稿等材料。计划于2024年10月，召开标准审查会，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标准报批稿。
四、制定标准的依据
本中心在充分收集、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，对车用汽油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，建立了车用汽油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，定标集样
品数目至少500个，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，开始车用汽油的定标模型的建立与验证工作，样品来源包括炼油企业、各社会加油站及中石油中石化加油站，采集样品量上万批次，基本覆盖了陕西省车用汽油的牌号及加工工艺。采集样品的质量指标能够覆盖GB 17930《车用汽油》中要求的质量指标，具有代表性。
本标准采用傅立叶变换近红外光谱仪进行车用汽油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维护等内容；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，并进行了2个实验室之间的比对试验。
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，扫描波长范围：8800 cm-1～4400cm-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，选取研究法辛烷值、苯含量、芳烃含量、烯烃含量、氧含量、甲醇含量、密度等项目作为车用汽油的快速检测项目。
2.1 定标样品集的确定
从炼油企业和加油站收集的样品都具有研究法辛烷值、苯含量、芳烃含量、烯烃含量、氧含量、密度等指标，可直接作为定标样品集用来建立定标模型，但是却没有甲醇等指标含量，因此无法建立相关的定标模型。为充分完善定标模型，项目组在车用汽油中添加甲醇来建立相关的定标模型。考虑到甲醇为车用汽油中不得人为添加的添加剂，因此配置浓度范围为0.2%～2.5%（质量分数），分别选择了不同炼油企业的500个车用汽油样品来配制定标样品集。
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。研究法辛烷值、苯含量、芳烃含量、烯烃含量、氧含量、甲醇含量、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0.95，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批次车用汽油样品作为验证样品集，对建立的定标模型进行验证。表3列出了车用汽油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汽油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GB 17930《车用汽油》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：研究法辛烷值、苯含量、芳烃含量、烯烃含量、氧含量、甲醇含量、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车用汽油各项质量指标重复性和再现性
	项目
	标准
	重复性
	再现性

	研究法辛烷值
	GB/T 5487
	0.2
	0.7

	马达法辛烷值
	GB/T 503
	0.2
	0.9

	抗爆指数
	GB/T 503、GB/T 5487
	0.2
	0.8

	芳烃含量/%（体积分数）
	GB/T 30519
	0.6
	1.4

	
	GB/T 11132
	1.3
	3.7

	烯烃含量/%（体积分数）
	GB/T 30519
	0.8
	2.0

	
	GB/T 11132
	1.0
	3.0

	苯含量/ %（体积分数）
	GB/T 30519
	0.03
	0.07

	
	SH/T 0713
	0.04
	0.18

	
	SH/T 0693
	0.0265
	0.1229

	氧含量/ %（质量分数）
	NB/SH/T 0663
	0.02
	0.09

	密度/(g/cm3)
	SH/T 0604
	0.4
	1.5

	
	GB/T 1884
	0.5
	1.2
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表2 定标模型验证结果
	序号
	牌号
	研究法辛烷值
	抗爆指数
	芳烃含量/%（体积分数）
	烯烃含量/%（体积分数）
	苯含量/ %（体积分数）
	氧含量/ %（质量分数）

	
	/号
	标准测定值
	近红外测定值
	偏差
	标准测定值
	近红外测定值
	偏差
	标准测定值
	近红外测定值
	偏差
	标准测定值
	近红外测定值
	偏差
	标准测定值
	近红外测定值
	偏差
	标准测定值
	近红外测定值
	偏差

	1
	92
	92.5 
	92.5 
	0.0 
	86.8 
	87.1 
	0.3 
	33.3 
	31.6 
	1.7 
	15.0 
	15.8 
	-0.8 
	0.41
	0.34
	-0.07
	1.67
	1.66
	-0.01

	2
	95
	96.1 
	95.9 
	0.2 
	90.2 
	90.5 
	0.3 
	27.2 
	26.4 
	0.8 
	13.3 
	13.2 
	0.1 
	0.31
	0.3
	-0.01
	1.97
	2.19
	0.22

	3
	92
	92.4 
	92.5 
	-0.1 
	86.8 
	87.2 
	0.4 
	32.3 
	31.1 
	1.2 
	15.1 
	16.0 
	-0.9 
	0.39
	0.4
	0.01
	1.38
	1.4
	0.02

	4
	95
	96.2 
	95.9 
	0.3 
	90.2 
	90.6 
	0.3 
	31.8 
	31.4 
	0.4 
	13.5 
	13.2 
	0.3 
	0.32
	0.33
	0.01
	2.24
	2.27
	0.03

	5
	92
	92.4 
	92.4 
	0.0 
	86.5 
	86.6 
	0.1 
	32.9 
	32.1 
	0.8 
	14.2 
	14.8 
	-0.6 
	0.31
	0.33
	0.02
	1.75
	1.73
	-0.02

	6
	95
	96.0 
	95.8 
	0.2 
	90.0 
	90.2 
	0.2 
	28.2 
	28.0 
	0.2 
	13.5 
	12.7 
	0.8 
	0.38
	0.41
	0.03
	2.22
	2.23
	0.01

	7
	95
	96.1 
	95.9 
	0.2 
	90.1 
	90.4 
	0.3 
	28.8 
	28.6 
	0.2 
	12.3 
	12.4 
	-0.1 
	0.31
	0.33
	0.02
	2.1
	2.13
	0.03

	8
	95
	96.0 
	95.9 
	0.1 
	90.1 
	90.3 
	0.2 
	29.6 
	29.7 
	-0.1 
	12.2 
	11.9 
	0.3 
	0.24
	0.3
	0.06
	2.06
	2.18
	0.12

	9
	95
	96.1 
	95.9 
	0.2 
	89.9 
	90.1 
	0.2 
	28.7 
	28.4 
	0.3 
	11.7 
	12.4 
	-0.7 
	0.39
	0.41
	0.02
	1.99
	1.88
	-0.11

	10
	95
	96.2 
	95.9 
	0.3 
	90.1 
	90.2 
	0.1 
	28.2 
	27.0 
	-1.2 
	11.7 
	11.6 
	0.1 
	0.38
	0.41
	0.03
	2.38
	2.41
	0.03













表2 定标模型验证结果
	编号
	牌号/号
	氧含量/ %（质量分数）
	甲醇/ %（质量分数）
	密度/(kg/m3)

	
	
	标准测定值
	近红外测定值
	偏差
	标准测定值
	近红外测定值
	偏差
	标准测定值
	近红外测定值
	偏差

	1
	92
	1.80
	1.79
	-0.01
	0.196
	0.200
	0.005
	744.72
	743.7
	-1.02

	2
	92
	1.46
	1.5
	0.04
	0.197
	0.220
	0.024
	743.40
	744.0
	0.60

	3
	92
	1.48
	1.51
	0.03
	0.202
	0.223
	0.021
	736.48
	736.5
	0.02

	4
	92
	1.50
	1.47
	-0.03
	0.209
	0.171
	-0.038
	737.89
	738.0
	0.16

	5
	92
	1.44
	1.42
	-0.02
	0.217
	0.154
	-0.062
	738.02
	739.2
	1.18

	6
	92
	1.94
	1.95
	0.01
	0.220
	0.276
	0.057
	740.78
	739.7
	-1.08

	7
	92
	1.47
	1.47
	0.00
	0.223
	0.241
	0.018
	744.72
	743.7
	-1.02

	8
	92
	1.45
	1.47
	0.02
	0.232
	0.263
	0.031
	738.17
	739.2
	1.03

	9
	92
	1.38
	1.37
	-0.01
	0.301
	0.278
	-0.024
	741.75
	741.2
	-0.56

	10
	92
	1.97
	2.00
	0.03
	0.307
	0.337
	0.030
	740.68
	740.4
	-0.28



4. 精密度实验
分别选取92、95、98牌号的车用汽油3批次，平行测定6次，进行研究法辛烷值、苯含量、芳烃含量、烯烃含量、氧含量、甲醇、密度等指标的重复性试验，测得标准偏差如表4所示。
表4-1 重复性实验结果
	样品
	MTBE/ %（质量分数
	芳烃含量/%(体积分数）
	烯烃含量/%（体积分数）
	苯含量/ %（体积分数）
	氧含量/ %（质量分数）

	92号
	近红外测定值
	5.99
6.07
6.00
6.16
6.04
6.18
	30.03
30.22
30.18
30.14
30.16
29.55
	12.75
13.19
13.06
13.04
12.85
13.03
	0.33
0.33
0.33
0.31
0.32
0.31
	1.43 
1.41 
1.42 
1.41 
1.42 
1.43

	
	标准偏差
	0.08
	0.25
	0.16
	0.01
	0.01

	95号
	近红外测定值
	9.02
	26.32
	10.28
	0.62
	2.12

	
	
	8.99
	25.88
	10.17
	0.62
	2.13

	
	
	8.92
	26.15
	10.29
	0.61
	2.12

	
	
	10.11
	26.06
	10.36
	0.61
	2.13

	
	
	10.05
	26.23
	10.20
	0.63
	2.12

	
	
	10.16
	26.20
	10.10
	0.63
	2.14

	
	标准偏差
	0.07
	0.15
	0.10
	0.01
	0.01

	
98号
	近红外测定值
	10.22
	26.14
	12.18
	0.63
	1.50

	
	
	10.17
	26.14
	12.22
	0.64
	1.50

	
	
	10.20
	26.31
	11.96
	0.62
	1.51

	
	
	10.21
	26.06
	11.82
	0.63
	1.51

	
	
	10.26
	26.56
	11.91
	0.63
	1.52

	
	
	10.20
	26.18
	12.16
	0.64
	1.51

	
	标准偏差
	0.03
	0.18
	0.17
	0.01
	0.01



5.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，研究法辛烷值、芳烃含量、烯烃含量、苯含量、氧含量、甲醇、密度等指标的定标模型准确性好；验证样品通过定标模型检测的数据满足表3中GB 17930《车用汽油》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汽油快速检测的需要，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
[bookmark: _GoBack]本标准的制定，能够快速判定汽油产品质量的合格性，可节约抽检费用，有更多的财力支持汽油监督管理的有效、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；能够维护汽油销售者、消费者的权益，有效制止不法分子从中获取暴利，有效避免不合格汽油产品流入消费市场，能够强有力地推进成品油质量升级。

