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质量控制和方法确认数据评定车用

汽油中苯含量的不确定度

王宏萍
( 临汾市质量技术监督检验测试所，山西临汾　041000)

摘要　采用气相色谱法对车用汽油中的苯含量进行测定，利用质量控制和方法确认数据对测量结果进行不确定

度评定。在期间精密度测量条件下，分别对精密度不确定度分量和偏倚不确定度分量进行分析，在整个测量系统处

于受控状态下进行不确定度评定。结果表明，偏倚不确定度分量大于期间精密度的不确定度分量，是苯含量测量不

确定度的主要分量；当苯含量测量结果为 0.8%(v／v) 时，在包含概率为 95% 的条件下，扩展因子为 2，苯含量测量结

果不确定度可表示为 (0.8±0.05)%。在期间精密度测量条件下，基于质量控制结果和方法确认数据，合并两者带来的

累积效应，作为不确定度的估计量评定车用汽油中苯含量不确定度，为广大化学分析工作者提供一种评估车用汽油

中苯含量测量不确定度的方法。
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Uncertainty of benzene content in vehicle gasoline evaluated 
by quality control and method confirmation data

WANG Hongping
(Linfen Quality technical Supervision and Inspection Institute, Linfen　041000, China)

Abstract　The benzene content in automotive gasoline was determined by gas chromatography, and the uncertainty of 

measurement results was evaluated by quality control and method confirmation data. Under the condition of time precision 
measurement, the uncertainty components of precision and bias were analyzed respectively, and the uncertainty of the whole 
measurement system was evaluated under the controlled state. The results showed that the bias uncertainty component 
was more than the uncertainty component of the period precision, and it was the main component of the uncertainty of 
benzene content measurement. When the measurement result of benzene content was 0.8% (v／v), the expansion factor was 
2  under the condition of 95% inclusion probability, and the uncertainty of the measurement result of benzene content can 
be expressed as (0.8+0.05)%. Under the condition of time precision measurement, based on the quality control results and 
method confirmation data, the cumulative effect of the two methods is combined to evaluate the uncertainty of benzene 
content in automotive gasoline as an estimator of uncertainty, which provides a method for the majority of chemical analysts 
to evaluate the uncertainty of benzene content measurement in automotive gasoline.
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汽油中加入少量的苯能够提高辛烷值，但苯

属于强致癌物质，使用含苯较高的汽油会严重损

害人体健康，因此应严格控制汽油中的苯含量［1］。

GB 17930–2016 《车用汽油》中规定，苯含量不大于

0.8%(v／v)［2］。

近年来，随着国家对环保工作的高度重视，车

用汽油的产品质量检验备受关注。检测实验室若未

对不确定度做定量评估，则无法确定测量结果间观

测到的差值是否包含试验变异以外的信息，测试项

目是否符合规范，以及是否超出所依据的法规限等。
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没有不确定度的信息，易产生错误处理结果的风险，

可能导致不必要的损失、法律起诉，以及容易造成不

良的社会后果，因此不确定度分析应进行深入的研

究和计算。

按照 GBT 27025–2008 《检测和校准实验室能

力的通用要求》规定，实验室应评定测量和测试结

果的不确定度，并给出相关的不确定度报告［3］。目

前各种标准或指南中测量不确定度的评估方法大

致分为两类： （1）ISO／IEC Guide 98–3: 2008 《测量

不确定度表述指南》(GUM) 为代表的“bottom–Up”
技术；（2）英国皇家化学会分析方法委员会提出的

“top–down”技术。“bottom–Up”(GUM) 法基于每

个输入量的贡献进行评估，是目前较通用的一种方

法，它注重分析、计算测试步骤中每一环节所涉及的

不确定度分量，但应用于化学分析时，因其在样品处

理、测量模型、不确定度因素等方面的复杂性、重叠

性和特殊性存在局限性［4–5］。

目前车用汽油中苯含量测量不确定度均采用

GUM 法进行评定［6–10］，基于每个输入量的贡献进行

评估，适用于测量过程模型已知的情况，分析不确定

度来源并对系列观测值的统计分析（A 类评定）或

其他方式（B 类评定）完成。该评定方法步骤繁琐，

容易造成遗漏或重复计算不确定度分量以及某些不

确定度分量难以准确量化。近年来出现了用方法精

密度、实验室能力验证结果评定测量不确定度的报

道［11–14］。尹兰风［15］研究了重现性与不确定度的关

系，将测量不确定度与分析方法的质量参数联系起

来，为测量不确定度评定提供新的思路。

利用质量控制和方法确认数据评定不确定度

是遵循 ISO／IEC 17025–2017 《检验和校准实验室

能力的通用要求》中“7.6 测量不确定度评定”原则，

参考 GB／Z 22553–2010 《利用重复性、再现性和正

确度的估计值评估测量不确定度的指南》中的做法，

采用自上而下 (top–down) 技术，为检测实验室评定

测量不确定度提供了一种简便方法［16–17］。

近年来，利用 top–down 法评定不确定度的方法

逐渐受到了我国分析测试者的关注，也有相关不确

定度的报道，但尚未有基于 top–down 法评估车用汽

油中苯含量的测量不确定的文献报道。笔者在期间

精密度测量条件下，基于质量控制结果和方法确认

数据，合并两者带来的累积效应，作为不确定度的估

计量来评定气相色谱法测定车用汽油中苯含量不确

定度，以期为广大化学分析工作者提供一种评估车

用汽油中苯含量测量不确定度的方法，填补相关方

面的空白。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

气相色谱仪：GC–2010 plus 型，配有反吹系统

和 FID 火焰离子化检测器，氢气发生器，空气发生

器，日本岛津公司；

苯：色谱纯；

4- 甲基 -2- 戊酮：纯度大于 99.9% ；

氮气：纯度大于 99.999%。

1.2　标准溶液

1.2.1　标准溶液的制备

准备 7 个体积分数为 0%~5% 的苯标准样品，

每个标准样品按照表 1 的体积量取苯，分别置于

100 mL 的容量瓶中，用异辛烷稀释至标线。
表 1　7 个标准样品中的苯含量

样品编号
苯含量 ( 体积分数 )／

%
体积／

mL

1# 5.00 5.00
2# 2.50 2.50
3# 1.25 1.25
4# 0.80 0.80
5# 0.33 0.33
6# 0.12 0.12
7# 0.06 0.06

1.2.2　校正混合物的制备

准确量取 1.0 mL 4- 甲基 -2- 戊酮于 25 mL 的

容量瓶中，加入 1# 标准样品至标线。其余校正混合

物的制备均按此步骤进行［18］。

1.3　实验方法

参照 SH／T 0713–2002 《车用汽油和航空汽油

中苯和甲苯含量测定法　气相色谱法》，分别对标准

溶液、实际样品、加标样品进行分析研究，将这些样

品以盲样的形式混入至日常检测样品中进行测量，

历时为 1 个月。

2　结果与讨论

根据 RB／T 141–2018 《化学检测领域测量不确

定度评定　利用质量控制和方法确认数据评定不确

定度》方法，确定车用汽油中苯含量的不确定度分

量主要有期间精密度不确定度分量 uR 和偏倚不确

定度分量 ub 两部分。期间精密度不确定度分量是

通过标准溶液样品分析进行评定，偏移不确定度分

量是通过加标回收试验进行评定。
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2.1　期间精密度不确定度相对值的评定

在测量系统处于稳定过程的情况下，当车用汽

油苯含量检测过程中无法获得稳定的 QCS 时，可

以采用标准溶液替代，期间精密度不确定的相对值 
uR'，rel 由标准溶液样品的变异相对值 uR'，rel(stand) 和实

际样品不同水平之间的变异相对值 uR，rel(range) 两个分

量组成。

2.1.1　标准溶液变异相对值

采用 20 个苯标准溶液样品进行平行试验数据

见表 2。
表 2　苯标准溶液的测定结果　　　　　　%　

样品编号 测定值 样品编号 测定值

1# 0.81 11# 0.81
2# 0.81 12# 0.81
3# 0.80 13# 0.81
4# 0.80 14# 0.81
5# 0.81 15# 0.81
6# 0.81 16# 0.81
7# 0.81 17# 0.81
8# 0.81 18# 0.81
9# 0.81 19# 0.81
10# 0.81 20# 0.81

由表 2 计算得出苯标准溶液测定结果的平均值

为 0.809，期间精密度标准差 sR' ='0.003 07，sR'，rel=uR'，

rel(stand)=0.379，其中，sR'，rel 是 sR' 的相对值。

2.1.2　实际样品不同水平间的变异相对值

采用 15 个不同水平的实际样品进行平行试验，

结果见表 3。
表 3　不同水平的实际样品中苯的测定结果　　　%　

样品编号
测定值

相对误差
第 1 次 第 2 次

1# 0.44 0.44 0
2# 0.45 0.44 2.25
3# 0.43 0.43 0
4# 0.49 0.49 0
5# 0.34 0.34 0
6# 0.61 0.60 1.65
7# 0.67 0.67 0
8# 0.51 0.51 0
9# 0.48 0.48 0

10# 0.37 0.37 0
11# 0.52 0.52 0
12# 0.37 0.36 2.74
13# 0.70 0.72 2.82
14# 0.25 0.25 0
15# 0.31 0.31 0

由表 3 统计结果计算得出 uR'，rel(stand)=0.379%，

uR，rel(range)=0.559%。

按照公式 (1) 计算期间精密度不确定的相对 
值：

u u u, , ( )
2

, ( )
2

tanrel rel s d rel rangeR R R= +l l^ ^h h           (1)

式中：uR'，rel——期间精密度不确定的相对值；

  uR'，rel(stand)——标准溶液样品的变异相对值；

  uR，rel(range)——实际样品不同水平之间的变异相

对值。

求得期间精密度不确定的相对值 uR'，rel=0.68%。

2.2　偏倚不确定度相对值的评定

在期间精密度条件下，对 6 个加标浓度分别为

0.1%，0.4%，0.6%，0.8%，1.0%，1.5%(v／v) 样品进行

平行试验，加标回收试验结果见表 4。
表 4　加标回收试验结果　　　　　　　%　

样品编号
回收率

平均回收率 bi，rel第 1 次 第 2 次

1# 96.5 97.0 96.8 2.42
2# 97.5 102.5 100.0 0.81
3# 98.3 99.0 98.6 0.60
4# 98.2 99.0 98.6 0.60
5# 102.8 98.2 100.5 1.31
6# 101.3 100.1 100.7 1.51

参考 RB／T 141–2018，按照公式 (2) 对多水平

ub 评定：

u
b

n

2

b

i
=

/                          (2)

式中：ub——偏倚不确定度；

  bi——第 i 个回收率与平均回收率的差值。

计算得偏倚不确定的相对值

brms，rel=ub，rel=1.37%
经统计表明，精密度、偏倚和平均回收率均符

合室内质量目标要求。

2.3　苯含量相对扩展不确定度评定

已知期间精密度不确定的相对值和偏倚不确

定的相对值，计算相对合成标准不确定度：

u u u, , ,rel rel relc R b
2 2= +l =1.52%

车用汽油中苯含量浓度的相对扩展不确定度：

urel=2uc，rel=3.04%
包含概率 95% 下，扩展因子为 2，扩展不确定

度 U=0.05。
3　结论

采用气相色谱法对车用汽油中的苯含量进行

测定，利用质量控制和方法确认数据对测量结果进

行不确定度评定。

（1）在期间精密度测量条件下，基于质量控制

结果和方法确认数据，合并两者带来的累积效应， 
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作为不确定度的估计量，计算结果表明，偏倚分量

大于期间精密度，是苯含量测量不确定度的主要 
分量。

（2）当苯含量测量结果为 0.8%(v／v) 时，在包

含概率 95% 下的条件下，苯含量测量结果不确定度

可表示为 (0.8±0.05)%，测量不确定度大于 SH／T 
0713–2002 中重复性，小于再现性，测量不确定度评

定合理［18］。
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