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引  言

  JJF1071 《国家计量校准规范编写规则》、JJF1001 《通用计量术语及定义》、

JJF1059.1 《测量不确定度评定与表示》共同构成支撑本规范制定工作的基础性系列规

范。本规范的仪器线性参数技术指标参考了 HJ818《环境空气气态污染物 (SO2、

NO2、O3、CO)连续自动监测系统运行和质控技术规范》、HJ193《环境空气气态污染

物 (SO2、NO2、O3、CO)连续自动监测系统安装验收技术规范》;工况测量范围参考

了 HJ654《环境空气气态污染物 (SO2、NO2、O3、CO)连续自动监测系统技术要求

及检测方法》等标准。
本规范为首次发布。

Ⅱ
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环境空气在线监测气体分析仪校准规范

1 范围

本规范适用于测量环境空气中二氧化氮、二氧化硫、臭氧、一氧化碳在线监测气体

分析仪的校准。
本规范中SO2、NO2、O3分析仪工况测量范围:(0~0.5)μmol/mol;CO分析仪

工况测量范围:(0~10)μmol/mol。

2 概述

环境空气在线监测气体分析仪 (以下简称仪器)检测原理主要有化学发光法、紫外

荧光法、紫外吸收法、非分散红外吸收法以及气体滤波相关红外吸收法等光谱分析方

法。采样方式为吸入式。仪器主要由采样单元、检测单元、信号处理单元、显示单元等

组成,环境空气由采样单元采样后进入检测单元,样品中被测组分通过光学传感模块经

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,由显示单元输出SO2、

NO2、O3、CO浓度。仪器结构示意图见图1。

图1 结构示意图

3 计量特性

计量性能见表1。
表1 计量性能

校准项目
计量性能

二氧化氮气体分析仪 二氧化硫气体分析仪 臭氧气体分析仪 一氧化碳气体分析仪

仪器线性

相关系数 (r):>0.995
0.90≤斜率 (a)≤1.10

截距 (b)在测量量程的±1%范围内

示值误差 ±10%

重复性 2% 2% 2% 2%

响应时间 180s 120s 180s 120s

  注:以上各项指标不用于合格性判定,仅作参考。
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4 校准条件

4.1 环境条件

环境温度:(15~35)℃;
相对湿度:≤85%;
大气压:(80~106)kPa;
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量程10%、30%、50%和80%的标准气体。
氮 (或空气)中二氧化硫、氮 (或空气)中二氧化氮、氮 (或空气)中一氧化碳标

准气体可通过渗透管或高浓度钢瓶标准气体添加稀释得到。空气中臭氧标准气体由臭氧

标准发生装置得到。
稀释后的SO2、NO2、O3、CO标准气体相对扩展不确定度不大于3%,k=2。
动态配气在线校准装置发生的SO2、NO2、CO标准气体需溯源至国家一级标准物

质;O3标准气体需溯源至国家臭氧计量标准。

4.2.2 电子秒表

最大允许误差:±0.10s/h。

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:±2.5hPa
4.2.5 流量计

测量范围:(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

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。

图2 环境空气在线监测气体分析仪校准流程图

按照C.2.2的方法添加稀释得到浓度约为测量量程10%、30%、50%和80%的标

2
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准气体。以稀释后的标准气体浓度Xi-NO2 、Xi-SO2 、Xi-O3 、Xi-CO (μmol/mol)对仪器

示值Yi-NO2 、Yi-SO2 、Yi-O3 、Yi-CO (μmol/mol)(i=1,2,3,4)按最小二乘法进行线

性拟合,得到仪器的线性方程:YNO2 =aXNO2+b、YSO2=aXSO2+b、YO3=aXO3+b、
YCO=aXCO+b,a 为斜率,b为截距。最小二乘法线性拟合计算公式见表2。

表2 Y=aX+b的 (线性)最小二乘法拟合计算公式

X= ∑X  /N r=asX/sY

Y= ∑Y  /N sX= ∑(X-X)2/ (N-1)  1/2

a= ∑XY- ∑X∑Y  /N  / ∑X2- ∑X  2/N  sY= ∑(Y-Y)2/ (N-1)  1/2

b=Y-aX —

  注:X 为X 变量的平均值;Y为Y 变量的平均值;N 为测量次数;sX 为X 变量的标准偏差;sY

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 示值误差

将标准气体浓度Xi-NO2 、Xi-SO2 、Xi-O3 、Xi-CO和对应的仪器示值Yi-NO2 、Yi-SO2 、

Yi-O3 、Yi-CO (i=1,2,3,4),按公式 (1)~公式 (4)分别计算仪器的示值误

差ΔCi。

ΔCi-NO2 =
Yi-NO2 -Xi-NO2

Xi-NO2
×100% (1)

ΔCi-SO2 =
Yi-SO2 -Xi-SO2

Xi-SO2
×100% (2)

ΔCi-O3 =
Yi-O3 -Xi-O3

Xi-O3
×100% (3)

ΔCi-CO=
Yi-CO-Xi-CO

Xi-CO
×100% (4)

5.3 重复性

通入浓度约为测量量程50%的标准气体,待读数稳定后,记录仪器示值yi,然后

通入背景气体,使之回落后,再通入上述浓度的标准气体。重复测量6次。按公式 (5)
计算单个测得值的相对标准偏差作为仪器的重复性。

sr=
1
y

∑
n

i=1

(yi-y)2

n-1 ×100% (5)

式中:

sr———单个测得值的相对标准偏差;

y———6次示值的算术平均值,μmol/mol;

yi———第i次测量的示值,μmol/mol;

n———测量次数。
3
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5.4 响应时间

通入浓度约为测量量程50%的标准气体,读取稳定示值后,通入背景气体,使之

回落。再通入上述浓度的标准气体,同时用秒表记录从通入标准气体瞬时起到仪器指示

第1次稳定示值的90%时所需的时间。重复上述步骤3次,取3次测得值的算术平均

值作为仪器的响应时间。

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”;

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,应对被校样品的抽样程序进行说明;

i)校准所依据的技术规范的标识,包括名称及编号;

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)校准结果及其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,校准员、核验员的签名

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。

4
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附录A

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 型号/规格

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)标准添加量和仪器响应值:

序号

标准添加量Ri

μg/min

仪器响应值Yi

μmol/mol

NO2 SO2 O3 CO NO2 SO2 O3 CO

0

1

2

3

4

5

5
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  (2)标准气体浓度值

序号

标准气体浓度值Xi

μmol/mol

NO2 SO2 O3 CO

0

1

2

3

4

5

  (3)最小二乘法拟合结果

参数 线性方程 相关系数r 斜率a 截距b

NO2

SO2

O3

CO

  2.示值误差

标准气体浓度值

μmol/mol

仪器示值

μmol/mol
示值误差

扩展不确定度

k=2

NO2 SO2 O3 CO NO2 SO2 O3 CO NO2 SO2 O3 CO NO2 SO2 O3 CO

  3.重复性:

标准气体浓度值

μmol/mol

示值

μmol/mol

y1 y2 y3 y4 y5 y6

平均值

y

μmol/mol

重复性

sr

NO2

SO2

O3

CO

6
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  4.响应时间:

标准气体浓度值

μmol/mol

响应时间

s

1 2 3 平均值

NO2

SO2

O3

CO

7
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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

NO2

SO2

O3

CO

示值误差

标准气体浓度值

μmol/mol

仪器示值

μmol/mol
示值误差

扩展不确定度

k=2

NO2SO2 O3 CO NO2SO2 O3 CO NO2SO2 O3 CO NO2SO2 O3 CO

重复性

NO2:

SO2:

O3:

CO:

响应时间

NO2:

SO2:

O3:

CO:

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

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及数据处理

C.2.1 动态配气在线校准装置原理

图C.2为动态配气在线校准装置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

采样器采样后分为两路,由两个流量控制器设为相同流量Fi。通过电磁阀切换进

入测量状态1:一路直接进入采样管由在线监测仪器测试,得到响应值 (Y0-NO2、

Y0-SO2、Y0-O3、Y0-CO,μmol/mol);另一路通过动态配气系统将标准添加量 (Ri-NO2、

Ri-SO2、Ri-O3、Ri-CO,μg/min)载带出来,直接排空。
通过电磁阀切换进入校准状态2:一路直接排空;另一路通过动态配气系统将标准

9
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添加量 (Ri-NO2、Ri-SO2、Ri-O3、Ri-CO ,μg/min)载带出来,直接进入采样管由在线监

测仪器测量得到响应值 (Yi-NO2、Yi-SO2、Yi-O3、Yi-CO、μmol/mol)。

C.2.2 实验数据处理实例

C.2.2.1 保持采样流量 (Fi,L/min)不变,在没有添加标准气体状态下,记录仪器

的稳定示值 (连续测量读数10min,计算后5min读数平均值)Y0-NO2、Y0-SO2、Y0-O3、

Y0-CO。

C.2.2.2 保 持 同 样 采 样 流 量 (Fi,L/min),通 过 流 量 切 换,依 次 添 加 标 准 量

(Ri-NO2、Ri-SO2、Ri-O3、Ri-CO、μg/min)使其浓度 (μmol/mol)约为测量量程的10%、

30%、50%和80%,依次记录仪器的稳定示值 (连续读数测量10min,计算后5min读

数平均值)Yi-NO2、Yi-SO2、Yi-O3、Yi-CO (i=1,2,3,4)。同时,记录环境温度 Ti

(K)、环境压力pi (kPa)和采样流量Fi (L/min)。

C.2.2.3 在没有添加标准气体状态下,记录仪器的稳定示值 (连续测量读数10min,
计算后5min读数平均值)Y5-NO2、Y5-SO2、Y5-O3、Y5-CO。

C.2.2.4 以添加的标准量 (Ri-NO2、Ri-SO2、Ri-O3、Ri-CO、μg/min)分别对仪器响应值

(Yi-NO2、Yi-SO2、Yi-O3、Yi-CO、μmol/mol)做线性拟合。由各拟合方程Y=aX+b在Y坐

标轴上 的 截 距b 得 到 环 境 空 气 样 品 背 景 成 分 量 中 的 NO2、SO2、O3、CO 的 浓 度

(X0-NO2、X0-SO2、X0-O3、X0-CO、μmol/mol)。
以渗透管发生添加为例计算得到的实验数据见表C.1。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计算得到,臭氧标准添加量由臭

氧标准发生装置直接得到。
表C.1 校准实验数据 (温度Ti:298K;压力pi:101.3kPa;流量Fi:5.0L/min)

序号

标准添加量Ri

μg/min

仪器响应值Yi

μmol/mol

NO2 SO2 O3 CO NO2 SO2 O3 CO

0 0 0 0 0 0.012 0.011 0.026 0.086

1 0.5 0.7 0.5 2.9 0.065 0.065 0.078 0.612

2 1.5 2.0 1.5 8.7 0.165 0.169 0.181 1.598

3 2.5 3.5 2.5 14.5 0.265 0.275 0.294 2.693

4 4.0 5.6 4.0 23.2 0.414 0.437 0.454 4.265

5 0 0 0 0 0.014 0.013 0.022 0.083

  以添加量Ri-NO2、Ri-SO2、Ri-O3、Ri-CO (μg/min)分别对仪器示值Yi-NO2、Yi-SO2、

Yi-O3、Yi-CO (μmol/mol)做线性拟合,得到拟合方程,并由截距得到环境空气样品背

景成分量中NO2、SO2、O3、CO的浓度 (μmol/mol):

NO2:y =0.1003x+0.0138,X0-NO2=b=0.0138μmol/mol
SO2:y =0.0758x+0.0126,X0-SO2=b=0.0126μmol/mol
O3:y =0.1073x+0.0242,X0-O3=b=0.0242μmol/mol
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CO:y =0.1802x+0.0743,X0-CO =b=0.0743μmol/mol
按公式 (C.1)~公式 (C.4)分别计算添加稀释后的 NO2、SO2、O3、CO标准

气体浓度 (Xi-NO2、Xi-SO2、Xi-O3、Xi-CO、μmol/mol)。

Xi-NO2 =
Ri-NO2

MNO2
/ piFi

8.3145Ti
+X0-NO2 (C.1)

Xi-SO2 =
Ri-SO2

MSO2
/ piFi

8.3145Ti
+X0-SO2 (C.2)

Xi-O3 =
Ri-O3

MO3
/ piFi

8.3145Ti
+X0-O3 (C.3)

Xi-CO=
Ri-CO

MCO
/ piFi

8.3145Ti
+X0-CO (C.4)

式 (C.1)~式 (C.4)中:

MNO2、MSO2、MO3、MCO ———NO2、SO2、O3、CO的摩尔质量,g/mol;

8.3145———摩尔气体常量,L·kPa/ (mol·K)。
公式 (C.1)~公式 (C.4)计算的标准气体浓度和对应的仪器示值列入表C.2中。

表C.2 仪器示值和标准气体浓度值

序号

仪器示值Yi

μmol/mol

标准气体浓度值Xi

μmol/mol

NO2 SO2 O3 CO NO2 SO2 O3 CO

0 0.012 0.011 0.026 0.086 0.014 0.013 0.024 0.074

1 0.065 0.065 0.078 0.612 0.067 0.067 0.075 0.581

2 0.165 0.169 0.181 1.598 0.174 0.166 0.177 1.594

3 0.265 0.275 0.294 2.693 0.280 0.281 0.279 2.607

4 0.414 0.437 0.454 4.265 0.439 0.441 0.432 4.127

5 0.014 0.013 0.022 0.083 0.014 0.013 0.024 0.074

  对于钢瓶装气体标准物质和臭氧标准发生装置添加稀释得到的标准气体:
按公式 (C.5)~公式 (C.8)分别计算添加稀释后的 NO2、SO2、O3、CO标准

气体浓度 (Xi-NO2、Xi-SO2、Xi-O3、Xi-CO、μmol/mol)。

Xi-NO2 =
Fi-NO2

Fi
×CNO2 +X0-NO2 (C.5)

Xi-SO2 =
Fi-SO2

Fi
×CSO2 +X0-SO2 (C.6)

Xi-O3 =
Ri-O3

MO3
/ piFi

8.3145Ti
+X0-O3 (C.7)
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Xi-CO=
Fi-CO

Fi
×CCO+X0-CO (C.8)

式中:

Fi-NO2、Fi-SO2、Fi-CO ———钢瓶标准气体NO2、SO2、CO添加的流量,L/min;

Fi———采样流量,L/min;

CNO2、CSO2、CCO ———钢瓶装气体标准物质摩尔分数,μmol/mol;

MO3 ———O3的摩尔质量,g/mol;

Ri-O3———臭氧添加量,μg/min;

Ti———臭氧稀释环境温度,K;

pi———臭氧稀释环境压力,kPa;

8.3145———摩尔气体常量,L·kPa/ (mol·K)。
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附录D

环境空气在线监测气体分析仪示值误差不确定度评定示例

D.1 概述

D.1.1 环境条件

a)环境温度:(15~35)℃;

b)相对湿度:≤85%;

c)大气压:(80~106)kPa;

d)供电电压:(220±22)VAC,(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量程10%,30%、50%和

80%的标准气体。氮 (或空气)中二氧化硫、氮 (或空气)中二氧化氮、氮 (或空气)
中一氧化碳标准气体可通过渗透管或高浓度钢瓶标准气体添加稀释得到。空气中臭氧标

准气体由臭氧标准发生装置得到。稀释后的SO2、NO2、O3、CO标准气体相对扩展不

确定度不大于3%,k=2。

D.1.3 被校仪器:环境空气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。通入浓度约为工况测量量程50%的标准气体,待仪器读数10min后,以后

5min的读数的算术平均值为仪器示值,仪器示值与标准气体浓度值的差值即为该分析

仪的示值误差。

D.2 测量模型

ΔCi-NO2 =Yi-NO2 -Xi-NO2 (D.1)

ΔCi-SO2 =Yi-SO2 -Xi-SO2 (D.2)

ΔCi-O3 =Yi-O3 -Xi-O3 (D.3)

ΔCi-CO=Yi-CO-Xi-CO (D.4)
式 (D.1)~式 (D.4)中:

Xi-NO2、Xi-SO2、Xi-O3、Xi-CO———标准气体浓度,μmol/mol;

Yi-NO2、Yi-SO2、Yi-O3、Yi-CO———仪器示值,μmol/mol;

i———1,2,3,4。

D.3 标准不确定度来源

a)测量标准引入的不确定度。

b)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

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 测量标准即标准气体的定值不确定度引入的标准不确定度分量u(X)
根据校准规范,稀释后的标准气体相对扩展不确定度不大于3%,k=2,则相对标

准不确定度分别为:urel(Xi-NO2)=1.5%;urel(Xi-SO2)=1.5%;urel(Xi-O3)=
1.5%;urel(Xi-CO)=1.5%。
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以50%工况测量量程为例,标准气体浓度值分别为NO2:0.279μmol/mol,SO2:

0.280μmol/mol,O3:0.277μmol/mol,CO:5.234μmol/mol,则标准不确定度分别

为:u(Xi-NO2)=0.0042μmol/mol;u(Xi-SO2)=0.0042μmol/mol;u(Xi-O3)=
0.0042μmol/mol;u(Xi-CO)=0.079μmol/mol。

D.4.2 测量重复性引入的标准不确定分量u(Y)
选择美国热电公司化学发光法NO-NO2-NOx 分析仪、脉冲荧光法SO2 分析仪、气

体滤光相关法CO分析仪、紫外光度法 O3 分析仪,通入稀释后的气体标准物质 (以

50%工况测量量程为例),在同一条件下重复测量10次,得到测量数据列,计算出各点

的实验标准偏差,结果如表D.1所示。
表D.1 各点重复性测得值的标准偏差 μmol/mol

标准气体

浓度值

示值

y1 y2 y3 y4 y5 y6 y7 y8 y9 y10

平均值

􀭵y

实验

标准

偏差

s
NO2 0.2790.2650.2680.2640.2660.2630.2640.2700.2610.2660.2570.26440.0037

SO2 0.2800.2770.2750.2790.2710.2760.2740.2750.2790.2710.2760.27530.0028

O3 0.2770.2850.2900.2950.2920.2880.2850.2910.2980.2920.2870.29030.0043

CO 5.2345.3035.2935.2855.2995.3015.2925.2855.2815.2785.3025.29190.0093

  由测量重复性引入的标准不确定度为:

u(Yi-NO2)=0.0037μmol/mol;

u(Yi-SO2)=0.0028μmol/mol;

u(Yi-O3)=0.0043μmol/mol;

u(Yi-CO)=0.0093μmol/mol。

D.5 合成标准不确定度

标准不确定度分量汇总见表D.2。
表D.2 标准不确定度分量汇总表

标准不确定度分量 不确定度来源
标准不确定度

μmol/mol

u(X) 测量标准即标准气体的定值不确定度引入

0.0042

0.0042

0.0042

0.0790

u(Y) 测量重复性引入

0.0037

0.0028

0.0043

0.0093
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  合成标准不确定度为:

uc(ΔCi-NO2)= u2(Yi-NO2)+u2(Xi-NO2)=0.0056μmol/mol

uc(ΔCi-SO2)= u2(Yi-SO2)+u2(Xi-SO2)=0.0051μmol/mol

uc(ΔCi-O3)= u2(Yi-O3)+u2(Xi-O3)=0.0061μmol/mol

uc(ΔCi-CO)= u2(Yi-CO)+u2(Xi-CO)=0.0800μmol/mol
D.6 扩展不确定度

50%工况测量量程校准点示值误差的扩展不确定度,直接取包含因子k=2,其对

应的包含概率约为95%,则:

U=kuc=2uc
得到:

U(ΔCi-NO2)=0.012μmol/mol,k=2;

U(ΔCi-SO2)=0.011μmol/mol,k=2;

U(ΔCi-O3)=0.013μmol/mol,k=2;

U(ΔCi-CO)=0.160μmol/mol,k=2。
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