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引    言 

本规范的仪器线性参数、误差技术指标参考了环办监测函〔2017〕2024 号附件：

2018 年重点地区环境空气挥发性有机物监测方案、HJ 759—2015 环境空气 挥发性有

机物的测定罐采样 气相色谱—质谱法等标准。 

本规范为首次制定。 
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大气挥发性有机物监测仪器在线校准规范 

1  范围 

本规范适用于测量大气中挥发性有机物的在线监测气体分析仪（以下简称仪器）的

校准。 

本规范涉及 117 种挥发性有机物（见附表 E）监测气体分析仪工况测量范围：（0～

500）nmol/mol。 

2  概述 

大气挥发性有机物在线监测仪器原理主要有：气相色谱-质谱法（GC-MS）、气相色

谱-氢火焰离子法（GC-FID）等色谱分析方法。采样方式为自动气体六通阀进样，仪器主

要由采样单元、检测单元、信号处理单元、色谱工作站单元等组成。环境空气由采样单

元采样后进入检测分离单元，样品中被测组分通过离子传感模块经信号处理单元转化为

电信号，再通过电子电路转化为数字信号由色谱工作站单元输出挥发性有机物浓度。仪

器结构示意图见图 1。 

 

 

 

图 1 大气挥发性有机物在线监测仪器结构示意图 

3  计量特性 

计量性能要求见表1: 

表 1 计量性能要求 

校准项目 
计量性能要求 

挥发性有机物（PAMS 等） OVOCs（醛、酮等挥发性有机物） 

仪器线性 相关系数(r)：>0.990 

误差 <15% 20% 

重复性 ≤3% ≤5% 

注：以上各项指标不是用于合格性判别，仅作参考。PAMS 是指参与光化学烟雾空气监测的有机物简

称；OVOCs 是指含氧有机化合物。 

 

检测分离单元 信号处理单元 色谱工作站单元 采样单元 
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4  校准条件 

4.1  环境条件 

（1）环境温度：（15～35）℃； 

（2）相对湿度：≤85%； 

（3）大气压：（80～106）kPa； 

（4）供电电压：AC（220±22）V，（50±1）Hz。 

4.2  测量标准及配套设备 

4.2.1 动态配气在线校准装置 

能够稳定发生浓度约为仪器工况测量范围 10%，30%、50%和 80%的标准气体。该

标准气体可以由渗透管发生添加稀释得到，也可以通过高浓度钢瓶标准气体添加稀释得

到。稀释后的挥发性有机物标准气体相对扩展不确定度不大于 5%，k=2。动态配气在线

校准装置发生的挥发性有机物标准气体可溯源至国家标准物质。 

4.2.2 质谱性能检查用标准气体氮中 4-溴氟苯：浓度约为 0.5mol/mol，钢瓶保存,钢瓶

压力不低于 1.0MPa。 

4.2.3 温度计 

测量范围：（0～50）℃； 

最大允许误差：±0.2℃。 

4.2.4 气压计 

最大允许误差：±2.5 hPa 

4.2.5 质量流量计 

测量控制范围：（0~5）L/min； 

校准不确定度小于 1%（k=2）. 

4.2.6 流量计 

测量范围：（0~0.5）L/min； 

准确度级别不低于 1.0 级。 

5  校准项目和校准方法 

5.1 仪器线性 

5.1.1 将动态配气在线校准装置按图 2 联入监测系统。仪器通电预热，保持正常工作

状态。 
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图 2  环境空气在线监测气体分析仪校准流程图 

5.1.2  在校准仪器前,需要检查 GC/MS仪器性能。将氮中 4-溴氟苯（BFB）标准气体（4.22）

通过气体六通阀进样分析.得到的 BFB关键离子丰度必须符合表 1 中的标准。 

表 1 4-溴氟苯关键离子峰丰度标准 

质量 离子丰度标准 质量 离子丰度标准 

50 质量 95 的 8%-40% 174 质量 95 的 50%-120% 

75 质量 95 的 30%-66% 175 质量 174 的 4%-9% 

95 基峰，100%相对丰度 176 质量 174 的 93%-101% 

96 质量 95 的 5%-9% 177 质量 176 的 5%-9% 

173 小于质量 174 的 2%   

 

5.1.3 保持大气样品采样流量（Fi，L/min）不变，依次添加目标化合物 i 的标准量（Ri，

μg/min）使其浓度（μmol/mol）约为工况量程的 10%、30%、50%和 80%（标准添加量

的计算见附录 C），依次记录仪器色谱工作站的稳定的连续 6 次进样定量离子峰面积均值

（Aij，GC-MS（或 GC-FID）定量离子峰面积）。同时，记录环境温度 Ti（K）、环境压

力 Pi（kPa）和稀释气流量 Fi（L/min）。 

5.1.5  以添加的标准量（Ri，μg/min）对定量离子峰面积均值 Aij做线性拟合。由拟合方

程 yi=axi+b 在 y 坐标轴上的截距 b 得到大气样品中目标化合物 i 的定量离子峰面积均值

（Ai0）。 

5.1.6 以标准添加量（Ri，μg/min）动态配气后的标准气体浓度（Xi，μ mol/mol）对仪器

定量离子峰面积均值（Yi，Yi=Aij- Ai0）按最小二乘法进行线性拟合，得到仪器的校准曲

线线性方程：Yi=aXi+b。a 为斜率，b为截距。标准添加量动态配气后的标准气体浓度计

算方法见附录 C，最小二乘法线性拟合公式见表 2。 

 

 

 

检测分离单元 信号处理单元 

元元 

色谱工作站单元 采样单元 

 

动态配气在

线校准装置 
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表 2 最小二乘法计算公式（Y=aX+b） 

   （  ）            

   （  ）   
      

  

 
            

   

 

                                 
       

  

 
            

   

 

           

式中：  为 X 变量的平均值；  为 Y 变量的平均值；  为 X 变量的标准偏差；   为 Y 变

量的标准偏差；a 为斜率；b为截距；r 为相关系数。 

 

5.2 误差 

分别通入浓度（μ mol/mol）约为工况程 10%，30%，50%，80%的目标化合物 i

标准气体，待读数稳定后，记录仪器示值定量离子峰面积均值 Aij。同时，由 5.1 拟合得

到的校准曲线方程计算相应浓度的定量离子峰面积 Sij，仪器误差  由下面公式计算： 

                        
       

   
                                    （1） 

5.3 重复性 

通入浓度（μ mol/mol）约为工况量程 50%的目标化合物 i 标准气体，待读数稳定后，

记录仪器定量离子峰面积 A，然后通入背景气体，使之回落后，再通入上述浓度（μ

mol/mol）的标准气体。重复测量 6 次。按公式(2)计算 6 次测得值的相对标准偏差作为

仪器目标化合物 i 的重复性。 

                          
 

  
 

          
   

   
                                 (2) 

式中： 

sir── 目标化合物 i的相对标准偏差； 

      ──6 次示值的算术平均值，μ mol/mol； 

  ── 第 i 次的示值，μ mol/mol； 

n ── 测量次数。 

6 校准结果表达 

校准结果应在校准证书或校准报告上反映，校准证书或报告至少包括以下信息： 

a）标题，如“校准证书”或“校准报告”； 
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b）实验室名称和地址； 

c）进行校准的地点（如果与实验室的地址不同）； 

d）证书或报告的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识； 

e）送校单位的名称和地址； 

f）被校对象的描述和明确标识； 

g）进行校准的日期，如果与校准结果的有效性和应用有关时，应说明被校对象的 

接受日期；  

h）如果与校准结果的有效性和应用有关时，应对抽样程序进行说明； 

i）校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号； 

j）本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明； 

k）校准环境的描述； 

l）校准结果及测量不确定度的说明； 

m) 对校准规范的偏离的说明； 

n）校准证书或校准报告签发人的签名、职务或等效标识、以及校准日期； 

o）校准结果仅对被校对象有效的声明； 

p）未经实验室书面批准，不得部分复制证书或报告的声明。 

7 复校时间间隔 

仪器复校时间间隔由使用者根据仪器的使用情况、仪器本身性能等因素所决定，推

荐复校时间间隔不超过 1 年。在相邻两次校准期间，如对仪器的检测数据有怀疑或仪器

更换主要部件及修理后，可考虑对仪器重新校准。 
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附录 A             

               大气挥发性有机物监测仪器校准原始记录 

 

校准日期：        年      月      日                                   共 2 页   第 1 页 

原始记录编号   证 书 编 号     

送 校 单 位  规格型号    

仪 器 名 称   测量范围    

制造厂    出厂编号    

环 境 条 件 

温度：      ℃         相对湿度：       %          大气压：       kPa 

地点： 

校准使用的主要校准设备： 

名 称 测量范围  编号  
不确定度或准确度等

级或最大允许误差 
证书编号  有效期至  

      

      

      

校准人员  核 验 员  

依据的技术文件： 

 

1. 仪器线性： 

（1）标准添加量和仪器定量离子峰面积均值： 

序

号 

标准添加量 Ri，μg/min 仪器定量离子峰面积均值 Aij 

目标化

合物 1 

目标化合

物 2 
….. 

目标化

合物 i 

目标化

合物 1 

目标化

合物 2 
….. 

目标化

合物 i 

1 
        

2 
        

3 
        

4 
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（2）动态配气标准气体浓度值和仪器定量离子峰面积 

序

号 

动态配气标准气体浓度值 Xi，μmol/mol 仪器定量离子峰面积 Yi, Yi= Aij- Ai0 

目标化

合物 1 

目标化

合物 2 
….. 

目标化

合物 i 

目标化合

物 1 

目标化合

物 2 
….. 

目标化合

物 i 

1 
    

    

2 
    

3 
    

4 
    

 
    

 
    

 

（3）最小二乘法拟合结果 

参数 校准曲线方程 相关系数，r 斜率，a 截距，b 

目标化合物 1     

目标化合物 2     

…….     

目标化合物 i     

 

2． 误差 

参数 
10%工况量程，误差

   = 

30%工况量程，误差

   = 

50%工况量程，误差

   = 

80%工况量程，误差

   = 

目标化合

物 1 

Aij  Aij  Aij  Aij  

Sij  Sij  Sij  Sij  

目标化合

物 2 

        

…….         

目标化合

物 i 

        

 

3.  重复性： 

标准气体浓度值 

xsμ mol/mol 

仪器示值 Aij 平均值 

   
sir 

A1 A 2 A 3  A 4 A 5 A 6 

目标化合物 1         

目标化合物 2         

…….         

目标化合物 i         
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附录 B            

校准证书（内页）格式 

 

 

校准项目 校准结果 

仪器线性 

参数 斜率，a 截距，b 相关系数，r 

目标化合物 1    

目标化合物 2    

…….    

目标化合物 i    

重复性  

 

 

第×页    共×页 
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附录 C  动态配气在线校准装置工作原理及数据处理方法 

 

C.1 化学标准添加法原理 

在化学分析中通过对测试样品添加系列被测某一痕量组分标准量 Xi，得到线性仪器

的一组响应值 Yi。然后以上述测定的仪器响应值对添加的标准含量作图，用外推法求出

被测样品中某一痕量组分的浓度：X0=0，Y0=b。图 C.1 为标准添加法定量图解。 

                           图 C.1 标准添加法定量图解       

C.2 动态配气在线校准装置原理及数据处理实例 

C.2.1 动态配气在线校准装置 

图 C.2 为动态配气在线校准装置一般校准工作流程示意图： 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 C.2 动态配气在线校准流程示意图 

大气采样器采样后通过质量流量计 Fi后分为两路，一路直接进入气体混合池，另一

路为渗透管载带气由流量控制器控制流量为 F0，设定为：F0=400 ml/min；Fi为稀释气，

通过稀释气 Fi的改变来得到测量工况范围的不同浓度标准气体（对应 10%,30%,50%,80%

baXY 
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工况量程）。通过电磁阀切换进入测量状态：通过动态配气系统得到不同浓度的基体添加

标准气体，对应标准添加量（Ri，μg/min），分别由 GC-MS 或 GC-FID 测定，得到相应

定量离子峰面积均值（Aij，连续六次进样离子峰面积的均值）。 

C.2.2 实验数据处理实列 

按规范进行校准实验，得到表 C.1 实验数据（以渗透管动态配气添加为例计算得到）。 

表 C.1 中，对于由渗透管发生添加稀释得到的标准气体标准添加量  可直接由渗透

率通过稀释气和 GC-MS（或 GC-FID）进样量比例计算得到见公式（C1）。对于钢瓶标

准气体其标准添加量  可由公式（C2）计算得到。 

      
  

     
                                 （C1） 

式中， 

—  为动态配气稀释气体的流量，ml/min； 

—  为动态配气载带气体的流量，设   400 ml/min； 

—  为 GC-MS（或 GC-FID）进样量，定量环体积（设       ），ml; 

—  为目标化合物 i的渗透率，µg/min； 

      
  

     
 

    

        
                               （C2） 

式中， 

—Pi为环境压力，kPa; 

—Ti为环境温度，K； 

—  为动态稀释气体的流量，ml/min； 

—  为目标化合物 i钢瓶标准气体添加的流量，L/min； 

—Mi为目标化合物 i的摩尔质量，g/mol； 

—  为目标化合物 i的摩尔浓度，μmol/mol； 

— 8.3145，摩尔气体常量，L·kPa/(mol·K) 

表 C1 校准实验数据，温度 Ti：300.5K；压力 Pi：101.89 kPa，流量（Fi+F0）， L/min 

序

号 

标准添加量 Ri，μg/min 仪器定量离子峰面积均值 Aij 

目标化合

物 1 

目标化合

物 2 
….. 

目标化

合物 n 

目标化

合物 1 

目标化

合物 2 
….. 

目标化

合物 n 

1 0.000295 0.000455 
 

0.00062 299.1 224.3 
 

399.1  

2 0.000885 0.001365 
 

0.00186 833.3 618.9 
 

1164.2  
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3 0.001475 0.002275 
 

0.0031 1465.5 1051.5 
 

1921.4  

4 0.00236 0.00364 
 

0.00496 2278.8 1678.4 
 

3104.6  

注：表中，目标化合物 1为苯，渗透率 S1=0.59 µg/min；目标化合物 2为乙苯，渗

透率 S2=0.91 µg/min；目标化合物 n为十一烷，Sn=1.24 µg/min。 

以标准添加量（μ g/min）：Ri对仪器定量离子峰面积均值 Aij做线性拟合, 由拟合方

程 yi=axi+b 在 y 坐标轴上的截距 b 得到大气样品中目标化合物 i 的定量离子峰面积均值

（Ai0）。拟合计算结果：A10=6.69 ；A20=6.73 ；An0=5.94 ； 

    以标准添加量（Ri，μg/min）动态配气后的标准气体浓度（Xi，μ mol/mol）对仪器

定量离子峰面积均值（Yi，Yi=Aij- Ai0）按最小二乘法进行线性拟合，得到仪器的校准曲

线线性方程：Yi=aXi+b。a 为斜率，b 为截距。标准添加量动态配气后的标准气体浓度

Xi计算公式如下： 

   
  

  
 

         

        
                          （C2） 

式中： 

—Pi为环境压力，kPa; 

—Ti为环境温度，K； 

—  为动态配气稀释气体的流量，L/min； 

—  为动态配气载带气体的流量：400 ml/min； 

—  为目标化合物 i 的渗透率，µg/min； 

— Mi为目标化合物 i 的摩尔质量，g/mol； 

— 8.3145，摩尔气体常量，L·kPa/(mol·K) 

公式（C2）标准气体浓度（Xi，μ mol/mol）和对应的仪器定量离子峰面积均值（Yi，

Yi=Aij- A0）列入表 C2中。 

表 C2 动态配气标准气体浓度及其相应定量离子峰面积 

序

号 

标准气体浓度（Xi，nmol/mol） 定量离子峰面积均值（Yi，Yi=Aij- Ai0） 

目标化

合物 1 

目标化合

物 2 
….. 

目标化

合物 n 

目标化

合物 1 

目标化

合物 2 
….. 

目标化

合物 i 

1 46.3 52.5 
 

48.4 282.4  217.6  
 

393.2  

2 139.0 157.7 
 

145.3 826.6  612.2  
 

1158.3  

3 231.5 262.7 
 

242.1 1458.8  1044.8  
 

1915.5  

4 370.4 420.4 
 

387.3 2292.1  1671.7  
 

3098.7  
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拟合结果如下： 

目标化合物 1苯：    y = 6.2487x - 14.765；R² = 0.9993  

目标化合物 2乙苯：  y = 3.9693x + 0.1218；R² = 0.9998  

目标化合物 n十一烷：y = 7.9774x - 0.1289；R² = 0.9999  
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附录 D     大气挥发性有机物监测仪器在线校准误差不确定度评定 

D．1  概述 

D.1.1  环境条件：（1）环境温度：（15～35）℃；（2）相对湿度：≤85%；（3）大气压：

（80～106）kPa；（4）供电电压：AC（220±22）V，（50±1）Hz。 

D.1.2  测量标准：能够稳定发生浓度约为仪器工况测量范围 10%，30%、50%和 80%

的标准气体。该标准气体可以由渗透管添加稀释发生，也可以通过高浓度钢瓶标准气体

添加稀释得到。稀释后的标准气体相对扩展不确定度不大于 5%，k=2。动态配气在线校

准装置溯源性由国家标准物质进行比对和标定溯源。 

D.1.3  被校仪器：大气挥发性有机物在线监测气体分析仪 

D.1.4  测量方法：将动态配气在线校准装置联入监测系统。仪器通电预热，保持正常工

作状态。通过添加法，通入浓度约为工况测量范围 50%的标准气体，待仪器读数稳定后，

以 6 次进样定量离子分面积算术平均值 Aij为仪器示值，仪器示值与通过校准曲线方程计

算的定量离子峰面积 Sij的相对偏差，为该分析仪的误差。                                                                

D.2 校准结果误差不确定度评定的测量模型 

仪器示值   、校准曲线计算值   以及仪器误差   的函数关系（测量模型）为： 

                        
       

   
                      （1） 

 

式中， 

— i 为目标化和货物 i; 

— j 对应工况程的不同浓度，这里为 50%工况量程。 

 

由测量模型公式（1）可导出示值误差相对标准不确定度计算公式为： 

     
            

             
                              （2） 

          为误差相对标准不确定度； 

          为校准曲线方程计算的定量离子峰面积 Sij相对标准不确定度； 

          为仪器示值变动性（随机误差）相对标准不确定度。 

 

D.3  测量不确定度来源 

（1）测量标准（校准曲线）引入的不确定度。 

（2）测量重复性引入的不确定度。人员操作、环境条件的影响和被校仪器的变动性
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影响体现在测量重复性中。 

D.4  各输入量的标准不确定度评定 

D.4.1  测量标准即校准曲线的计算值不确定度引入的相对标准不确定度      

根据校准规范，稀释后的标准气体相对不确定度不大于 5%（k=2）,则相对标准不确

定度可设为：          。 

D.4.2  测量重复性引入的相对标准不确定度      

选择日本岛津 GC-MS 分析仪，通入稀释后的气体标准物质（以 50%工况测量范围为

例），在同一条件下重复测量 6 次，得到定量离子峰面积测量数据列，计算出各点的实验

标准偏差，以苯、乙苯和十一烷为例，实验结果如表 D.1 所示。 

表 D.1 各点重复性测得值的标准偏差 

标准气体浓度值 

xs 

μmol/mol 

仪器示值 平均

值 

   

sr 

% 
A1 A2 A3 A4 A5 A6 

苯 0.232 1447.2 1459.1 1449.9 1457.4 1460.5 1478.9 1458.8 0.8 

乙苯 0.263 1049.2 1058.5 1036.3 1040.1 1036.8 1047.8 1044.8 0.9 

十 一

烷 
0.242 1907.9 1918.7 1909.5 1927.4 1914.9 1914.7 1915.5 0.4 

 

用平均值的相对标准偏差表示仪器测量重复性引入的相对标准不确定度。 

由表 D.1 可计算仪器示值测量重复性引入的相对标准不确定度为： 

             

苯
 =0.8%；     

乙苯
     ；     

十一烷
     。 

D.5  合成标准不确定度 

相对标准不确定度按公式（3）计算得到： 

                  
            

                         （3） 

 各相对标准不确定度评定结果列于表 D.2 中： 

表 D.2 不确定度评定及合成结果 

示值误

差 

标准气体(Xi)引入

的相对标准不确

定,       

仪器变动性引起的

相对标准不确定

度,       

合成相对标准不

确定度，      

相对扩展不确定度，

Ucrel，k=2 
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  苯 2.5% 0.8% 2.62% 5.3% 

  乙苯 2.5% 0.9% 2.66% 5.4% 

  十一烷 2.5% 0.4% 2.54% 5.1% 

D.6  扩展不确定度 

扩展不确定度按下式计算： 

Ucrel  = k*       =2×       （k=2, 95%） 

 

50%工况测量范围校准点扩展不确定度为： 

Ucrel (  苯) = 5.3% （k=2） 

Ucrel (  乙苯) = 5.4% （k=2） 

Ucrel (  十一烷) = 5.1% （k=2） 
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附表 E 117 种挥发性有机物监测项目 

直辖市、省会城市及计划单列市监测 117 种物质(表 E1、表 E2、表 E3)，地级城市

监测 70种物质(表 E2、表 E3)。 

表 E1 57 种挥发性有机物（原 PAMS 物质） 
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表 E2 13 种醛、酮类物质（OVOCs） 

 

 

 

表 E3 其他挥发性有机物 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



JJF XXX-XXXX 

                                                                                  

      
  

18 

 

 

 

————————  


