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1 前言
聚乙烯管材炭黑含量的测定能力验证计划是由国家认证认可监督管理委员会组织，江苏省产品质量监督检验研究院负责具体实施的国家认监委2017年实验室C类能力验证项目计划。
开展本次实验室检测能力验证工作的目的是了解该检测领域的整体水平,本次能力验证的结果是实验室聚乙烯管材炭黑含量检测能力的客观反映。通过此次能力验证项目的实施,可加强对实验室聚乙烯管材炭黑含量检测工作的监督管理，提高实验室检测聚乙烯管材炭黑含量的水平，促进试验室检测工作的质量.

本报告是对聚乙烯管材炭黑含量的测定能力验证计划结果的总结，由江苏省产品质量监督检验研究院负责编制。
2 计划概述

2.1、计划项目简介
聚乙烯塑料已广泛应用于人们的日常生活，诸如聚乙烯(PE)给水管材、管件，PE燃气管材、管件，PE钢塑复合管材、管件等，是现有给排水、燃气输送等市政工程最常用最主要的产品之一。该类民生工程需要极高的安全性和稳定性，因此要求产品必须具备优异的耐候性和长寿命，应可以有效使用20～50年。无添加剂的聚乙烯耐气候老化和日光曝晒性能很差，因此聚乙烯管材通常添加炭黑以增强抗老化能力。炭黑是通过液态烃或气态烃的不完全燃烧生产出来的，其原生粒径一般在10～100 nm之间，具有各类含氧官能团的多环芳烃结构，可以猝灭自由基，是一种高效紫外线吸收剂和光屏蔽剂。炭黑能使材料具有足够的抗紫外老化能力，当炭黑含量为2.0%～3.0% 时可确保有效地防止紫外线的影响。因此炭黑含量是表征聚乙烯管材产品使用性能的一个重要指标，而精确检测其炭黑含量，是聚乙烯管材产品质量控制具有重要作用。
实施该项目可以了解各参加实验室在该项检测能力上的水平，促进炭黑含量检测技术的规范化，以持续提高实验室的工作效率和可靠性，并通过采取一系列措施改进和不断提高实验室的检测能力。也为国内各地区实验室在聚乙烯管材炭黑含量项目的工作中提供一个技术、质量管理的交流平台。所以对聚乙烯管材炭黑含量检测进行能力验证十分重要。
2.2、实验室范围统计
本次能力验证计划共有13家实验室报名参加本次能力验证项目，其中企业检测实验室6家（46%），质检系统4家（31%），商业实验室1家（8%），科研院所2家（15%）。实验室地域分布和类别情况如表1所示。
表1 参加实验室地域分布和类别情况
	地域
	参加实验室
	合计

	
	质检系统
	企业实验室
	商业实验室
	科研院所
	

	北京
	1
	
	
	
	1

	福建
	
	1
	
	
	1

	广东
	1
	1
	1
	
	3

	河北
	
	1
	
	1
	2

	河南
	
	1
	
	
	1

	江苏
	2
	1
	
	
	3

	上海
	
	1
	
	
	1

	新疆
	
	
	
	1
	1

	合计
	4
	6
	1
	2
	13


2.3、计划要求
2.3.1方案设计
方案设计遵循GB/T 27043-2012《合格评定 能力验证的通用要求》。对每个参加实验室进行唯一性编码。在报告中只出现实验室编号，从而对参加实验室的有关信息进行保密。
2.3.2 样品设计
本次能力验证计划使用了同1种样品，为了尽可能减少样品因素对试验结果的影响，样品采用塑料粒子生产企业在工艺成熟、连续生产、性能稳定的生产线进行制备，并取稳定性最佳中间段产品。
2.3.3 样品制备、包装、标识和传递
PE颗粒料每份约4g。样品统一标识为PE-XY-2017，X为0～9随机数，Y为样品编号从01至70。每个样品用塑料自封袋包装，封装塑料袋外加贴样品编号，以顺丰快递方式同一时间快递邮寄。
3.3 样品均匀性和稳定性检验
本次能力验证计划按照《能力验证样品均匀性和稳定性评价指南》CNAS-GL03:2006在样品发送前进行均匀性检验和稳定性检验。
将制备好的样品进行分装后，从中随机抽取10份用于均匀性检验，每个样品按GB/T 13021-1991《聚乙烯管材和管件炭黑含量的测定（热失重法）》规定的方法重复测定3次。整个均匀性试验周期时间较长，为避免各种因素可能造成的偏移对检测带来的影响，随机安排样品平行测定的顺序。试验由同一测试人员，使用相同测试方法、相同测试条件、相同测试仪器进行测定。所得结果采用CNAS-GL03:2006《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F检验法进行分析（见附录B）。
稳定性试验安排在寄送样品至回收能力验证结果时间段。随机抽取10份样品进行稳定性检验，每份样品重复测定3次，检验方法、检测人员、仪器、实验室条件与均匀性检验相同。所得结果采用CNAS-GL03:2006《能力验证样品均匀性和稳定性评价指南》中的t检验法进行分析（见附录B）。
2.3.4 检验方法
本次能力验证计划要求实验室依据GB/T 13021-1991《聚乙烯管材和管件炭黑含量的测定（热失重法）》进行检测。也可采用其他标准方法或实验室方法，方法的具体细节需要在结果报告单中详细说明。
2.3.5 保密措施
为了保护参加实验室的权益，本次计划赋予每个实验室一个唯一性代码。本报告在说明与实验室有关的检测结果、能力状况等时，均以代码表示参加实验室。
2.4、时间进度
项目于2017年6月开始实施，首先制定了设计方案，制备样品和均匀性检测；7月发送能力验证通知并确认参加检验机构；9月19日向各参加实验室发放检测样品；9月30日收回参加实验室的全部检测结果。11月中下旬进行了检测结果统计处理。12月上旬进行了技术分析并完成技术报告。
3 统计分析的设计及能力评价原则

数据处理和采用的统计方法、判定原则参照CNAS-GL02:2014《能力验证结果的统计处理和能力评价指南》实施。本次能力验证计划采用稳健（Robust）统计技术对参加实验室提交的检测结果，按下式计算Z比分数（Z值）：
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式中：x——参加实验室测试结果；
      X——指定值（稳健统计的中位值作为指定值）；
      σ——变动性度量值（目标标准偏差）。
本次计划涉及的统计量还有结果数、稳健变异系数、最小值、最大值和极差等。各统计量的意义及相关计算方法参见CNAS-GL02:2014《能力验证结果的统计处理和能力评价指南》。
本次能力验证计划以Z比分数评价实验室结果，即：
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4 检测结果统计和能力评定

4.1、统计量
本次能力验证计划共收到13家实验室的测定结果报告，对样品的结果进行统计。本次能力验证计划的结果统计量见表2

表2 能力验证计划的结果统计量表
	中位值（%）
	2.194
	稳健CV（%）
	4.9

	结果数（个）
	13
	最小值（%）
	2.101

	Q1（%）
	2.142
	最大值（%）
	2.399

	Q3（%）
	2.286
	极差（%）
	0.298

	IQR（%）
	0.144
	平均值（%）
	2.219

	标准IQR（%）
	0.107
	——
	——


4.2、满意结果、有问题结果、不满意结果实验室综述
参加本次计划的13个实验室总体能力状况见表3。
表3 参加实验室的总体能力状况统计表
	结果数
	满意结果
	有问题结果
	不满意结果

	
	结果数
	满意率
	结果数
	可疑率
	结果数
	不满意率

	13
	13
	100%
	0
	0%
	0
	0%


5 技术分析和技术建议
5.1. 仪器设备的影响
GB/T 13021-1991《聚乙烯管材和管件炭黑含量的测定（热失重法）》标准中需配备的设备主要是管式炉、马弗炉和电子天平。本次样品中不含其它无机组分，因此在马弗炉煅烧过程引入的影响很小，只要保证炭黑在空气中完全消耗，即可忽略不考虑。在整个试验过程中，电子天平的稳定性很重要，因为样品取样量较小而炭黑含量较低，天平前后两次称量的波动对最后的结果影响较大。其次马弗炉温度的准确性和稳定性也需要关注，标准中规定试验温度在550±50℃范围，我们在均匀性试验时发现温度偏差超出30℃，结果即已出现统计学上的偏差。
5.2.检测人员的影响
检测人员应对使用的设备以及检测方法有深刻的理解。检验人员在试验过程中放置样品时应注意样品皿的放置位置的选择，气体流量切换时选择流量稳定时放置和移动样品皿。样品皿在取出后及时放入干燥器中避免空气中水份等物质的吸附等。这些都需要试验人员对整个试验过程中的影响因素细致考虑到，并采取相应的措施来避免。
附录
附录A 实验室检测结果和统计处理结果
A.1 实验室检测结果统计处理
表A-1 实验室检测结果和统计处理结果
	实验室代码
	检测结果（%）
	Z比分数
	结果评价

	011
	2.399
	1.92
	满意

	029
	2.130
	-0.60
	满意

	038
	2.384
	1.78
	满意

	041
	2.194
	0.00
	满意

	057
	2.245
	0.48
	满意

	065
	2.135
	-0.55
	满意

	070
	2.148
	-0.43
	满意

	088
	2.142
	-0.49
	满意

	092
	2.101
	-0.87
	满意

	105
	2.344
	1.41
	满意

	115
	2.143
	-0.48
	满意

	127
	2.194
	0.00
	满意

	139
	2.286
	0.86
	满意

	结果数
	13

	中值
	2.194

	标准IQR
	0.107

	稳健CV
	4.9

	最小值
	2.101

	最大值
	2.399

	极差
	0.298
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图A-2 实验室Z比分数柱状图

附录B 样品均匀性检验和稳定性检验

B.1均匀性检验

均匀性检验的抽样方案和抽样数目依据CNAS-GL03:2006《能力验证样品均匀性和稳定性评价指南》的规定采用单因子方差分析法（F检验法）进行，从分装好的样品中随机抽取10组20个样品，采用GB/T 13021-1991《聚乙烯管材和管件炭黑含量的测定（热失重法）》规定的方法，每个样品平行测试3次。计算其组内方差、组间方差和F值，当F＜Fα（取α=0.05）即认为样品之间的差异对检验结果没有显著影响，即样品是均匀的。均匀性检验结果表明，本次能力验证样品的F 值小于临界值Fα，因此样品能够满足本次能力验证对样品均匀性的要求；均匀性检验结果见表B-1。
表B-1均匀性检验结果（单位%）

	样品号
	平行值1
	平行值2
	平行值3

	239
	2.174
	2.314
	2.384

	152
	2.209
	2.266
	2.348

	416
	2.213
	2.242
	2.335

	450
	2.190
	2.248
	2.412

	205
	2.157
	2.314
	2.419

	857
	2.204
	2.193
	2.410

	545
	2.308
	2.272
	2.349

	612
	2.347
	2.242
	2.294

	742
	2.310
	2.293
	2.336

	759
	2.136
	2.294
	2.444

	方差分析及结果

	自由度
	方差来源
	平方和
	均方
	F

	f1
	9
	样品间
	0.00721
	0.00080
	0.085

	f2
	20
	样品内
	0.189
	0.00944
	

	评价
	查表得 F0.05（9，20）=2.39。经检验，样品F值小于F临界值F0.05（9，20），表明在0.05显著性水平时，样品的炭黑含量测试结果均匀，符合能力验证运作要求。


B.2稳定性检验

稳定性检验的抽样方案和抽样数目依据《能力验证样品均匀性和稳定性评价指南》CNAS-GL03:2006的规定进行。本次能力验证计划将均匀性检验所得结果作为稳定性检验的第一次测定数据。第二次随机抽取10组样品，测试时间为寄送样品至回收能力验证结果期间，保证稳定性时间包含各实验室进行测试的时间，测试结果采用t检验评价样品的稳定性。

按下式计算t值：
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式中：
[image: image8.wmf]1

x

——第一次检验测量数据的平均值；
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——第二次检验测量数据的平均值；
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——第一次检验测量数据的标准偏差；
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——第二次检验测量数据的标准偏差；

n1——第一次检验测量的测量次数；

n2——第一次检验测量的测量次数。

注：为了保证平均值和标准偏差的准确度，n1和n2均≥6。

若t＜显著性水平（通常取显著水平α=0.05）自由度为的临界值tα（n1+ n2-2），则认为两次测量结果的平均值之间无显著性差异，样品是稳定的；否则认为该样品不稳定。稳定性检验结果表明本次能力验证样品具有足够稳定性，能够保证在整个能力验证期间内用于本次能力验证检验；均匀性检验结果见表B-2。
表B-2稳定性检验结果（单位%）

	第一次
	第二次

	样品编号
	平均值
	样品编号
	平均值

	239
	2.291
	206
	2.307

	152
	2.274
	014
	2.287

	416
	2.263
	119
	2.293

	450
	2.283
	307
	2.311

	205
	2.297
	237
	2.279

	857
	2.269
	162
	2.247

	545
	2.310
	267
	2.227

	612
	2.295
	020
	2.264

	742
	2.313
	961
	2.298

	759
	2.291
	808
	2.255

	平均值
	2.292
	——
	2.282

	标准偏差
	0.01847
	——
	0.02155

	t
	1.1253

	评价
	查表得t(0.05,18)​=1.7341。前后两次样品测试结果计算得出的t值小于1.7341，即t< t(0.05,18)，表明样品稳定性符合能力验证运作要求。


附录C 相关文件

附件C-1能力验证计划报名表

项目编号：JSZJ-2017-HJ01

	 项目名称
	

	实验室名称/法人单位名称
	

	
	

	通讯地址

邮  编
	

	联系人
	
	联系电话/传真/

手机/E-Mail：
	

	实验室该检测项目资质情况
	□已获计量认证    编号：                     □未获计量认证

□已获实验室认可  编号：                     □未获实验室认可

	拟采用的

检测方法
	

	说明：

1. 请填写实验室的全称，已获或正在申请CNAS认可的实验室，按认可或申请认可的名称填写。

2. 实验室应独立地完成该能力验证计划项目的试验；

3. 在能力验证结果报告中，出于为实验室保密原因，均以实验室的参加代码表述；

4. 实验室填好报名表并返回江苏省产品质量监督检验研究院，不得无故退出本次计划。

5. 能力验证计划报名表可在能力验证提供者网站上下载（网址：http://www.jszj.net.cn）
实验室负责人签名：

实验室（盖章）  ：                                          

                                                年      月     日


附件C-2 能力验证计划测试样品发送-接收确认单

项目编号：JSZJ-2017-HJ01                          实验室代码： 
	能力验证项目名称
	聚乙烯管材炭黑含量的测定

	组  织  机  构
	国家认证认可监督管理委员会（CNCA）

	项目承担单位
	江苏省产品质量监督检验研究院

	地          址
	南京市光华东街5号
	邮    编
	210007

	电         话
	025-84470332、84470251
	传     真
	025-84470297

	联    系   人
	甘超、余辉
	发送日期
	

	样  品  名  称
	聚乙烯塑料粒子
	份    数
	1

	样  品  状  态
	完  好
	样品编号
	

	以下内容由参加能力验证的实验室填写：

	接收实验室名称
	

	地   址/邮  编
	

	联系电话/传真
	

	联   系   人
	
	接收人签名
	

	接收时，被测物品状态是否良好：        是    □       否    □

	接 收 日 期
	年     月     日   

	必要时，对接收时被测试样品的状态、数量、编号等的详细说明：

实验室负责人（签字）：

            年     月     日


备注： 1. 实验室收到样品后，请及时填写本表，并传真至能力验证承担单位，或扫描发送至hjzx_vip@163.com。

       2. 实验室接收样品后，请及时检查样品是否有异常，如有异常请及时与承担单位联系。

       3. 为保证本次能力验证数据的科学性和公正性，请勿泄漏本实验室的检测数据。

       4. 如有任何不明之处，请及时与能力验证承担单位联系。

附件C-3 聚乙烯管材炭黑含量的测定能力验证
作业指导书

各参加实验室：

感谢贵实验室参加本次能力验证计划。本次JSZJ-2017-HJ01《聚乙烯管材炭黑含量的测定》是由江苏省产品质量监督检验研究院（国家工程复合材料质量监督检验中心）负责实施的国家认证认可监督管理委员会（CNCA）能力验证计划C类计划。

本次能力验证计划中贵实验室的代码为           ，在本次活动和相关报告中贵实验室均以该代码形式出现。
为保证本次能力验证工作顺利实施，请在测试前仔细阅读以下说明：

一、样品

1、样品为聚乙烯塑料粒子，塑料袋包装。样品编号粘贴在塑料袋表面。

2、本次能力验证项目为炭黑含量，每个实验室发放1份样品，每份样品约为4g。

3、收到样品当日，请立即填写《能力验证计划测试样品发送-接收确认单》，并将本确认单传真或扫描后发送邮件至我处。如样品出现异常状况请及时电话告知联系人。

4、样品应在常温下避光保存。

二、检测

1、本次能力验证计划要求实验室按照GB/T 13021-1991《聚乙烯管材和管件炭黑含量的测定（热失重法）》进行检测。如贵实验室采用其他方法（含非标方法）进行检测，请在结果报告单中详细说明。

2、接受到的塑料粒子直接进行试验，不需要另外进行粉碎。样品在升温之前放入管式炉，升温之前应先通入氮气，赶净炉膛内的空气。升温速率建议设置为5℃/min左右。

3、样品要求重复测定三次，取平均值，以质量百分数（%）表示，结果保留3位小数，检测结果等相关信息填写在《聚乙烯管材炭黑含量的测定结果报告单》中。

三、结果反馈

请各实验室在2017年9月30日前，将《聚乙烯管材炭黑含量的测定结果报告单》传真或扫描发送到实施机构，同时将该报告单原件及相关原始记录复印件邮寄至实施机构。无故未按时提交结果报告单的实验室，其结果将不列入本次计划统计。截止时间以寄出邮戳为准。

四、告知

1、参加能力验证计划是实验室日常检测工作质量保证的有效方式。为保障该方式的有效性，希望实验室不要串通和伪造数据。

2、本次能力验证中实验室代码为各参加实验室的唯一性标识，能力验证最终报告仅以代码标识各参加实验室。

3、本作业指导书下载网址：http://www.gjgc.org.cn/中心公告版块，《关于聚乙烯管材炭黑含量的测定能力验证相关附件》。

五、联系方式

参加本计划的实验室如有疑问可与实施机构联系，联系方式如下：

实施机构：江苏省产品质量监督检验研究院

地    址：南京市光华东街5号         邮政编码：210007

联 系 人：甘超  余辉                 联系电话：025-84470332/84470251

传    真：025-84470297               E-mail：njuyuhui@163.com

江苏省产品质量监督检验研究院

二O一七年九月十八日

附件C-4：

JSZJ-2017-HJ01
聚乙烯管材炭黑含量的测定结果报告单 

实验室代码：     
	参加

单位
	（盖章）
	联系人
	
	邮编
	

	通讯

地址
	
	电话
	
	传真
	


注：1.请务必于2017-9-30前将本结果报告单扫描后发送至njuyuhui@163.com；

2.请务必于2017-9-30前将检验结果直接快递至江苏省产品质量监督检验研究院余辉收；

3.表中所填的参加单位名称如与报名表上名称不一致，请注明。

一、检验结果                                       样品编号：
	检 测 项 目
	检 测 结 果

	炭黑含量（%）

（保留3位小数）
	平行1：
	平行2：
	平行3：

	
	平均值：


二、检验信息

	测试方法
	□ GB/T 13021-1991《聚乙烯管材和管件炭黑含量的测定（热失重法）》

□其他方法

	仪器名称、型号、生产厂家
	

	
	

	
	

	氮气
	纯度：          生产厂家：            

	试验条件
	升温速率
	
	氮气流速  
	
	坩埚材质
	

	备  注
	如使用其他方法，请另行附页具体说明试验条件和试验情况。
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