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引   言

本规程依据JJF 1001-2011《通用计量术语及定义》、JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》、JJF 1002-2010《国家计量检定规程编写规则》编写。本规程主要参考GB/T 30431-2020《实验室气相色谱仪》、HJ 38-2017 《固定污染源废气 总烃、甲烷和非甲烷总烃的测定 气相色谱法》、HJ 1013-2018 《固定污染源废气非甲烷总烃连续监测系统技术要求及检测方法》、HJ 1261-2022《固定污染源废气 苯系物的测定 气袋采样/直接进样-气相色谱法》和HJ 1286-2023 《固定污染源废气 非甲烷总烃连续监测技术规范》等规范技术内容。
本规程为首次发布。

挥发性有机物在线监测气相色谱仪检定规程
1  范围
本规程适用于气相色谱-氢火焰离子化检测器（GC-FID）测量原理，量程范围不大于200mg/m3(非甲烷总烃)和80mg/m3（苯系物）的固定污染源挥发性有机物在线监测气相色谱仪（以下简称在线色谱仪）的首次检定、后续检定和使用中检查。

2  引用文件
JJG 700-2016 气相色谱仪 
JJG 1055-2009 在线气相色谱仪 
JJF 2191-2025 固定污染源挥发性有机物在线监测系统校准规范

GB/T 30431-2020 实验室气相色谱仪
HJ 38-2017 固定污染源废气 总烃、甲烷和非甲烷总烃的测定 气相色谱法

HJ 1013-2018 固定污染源废气非甲烷总烃连续监测系统技术要求及检测方法

HJ 1261-2022 固定污染源废气 苯系物的测定 气袋采样/直接进样-气相色谱法

HJ 1286-2023 固定污染源废气 非甲烷总烃连续监测技术规范

JB/T 12963-2016空气中挥发性有机物在线气相色谱仪

DB41/T 2198-2021固定污染源废气 挥发性有机物监测技术规范

凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用本规程；凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本规程。

3  术语和计量单位
3.1  术语
3.1.1  挥发性有机物 Volatile Organic Compounds (VOCs)

在20℃条件下，蒸汽压大于或者等于0.01kPa或者特定适应条件下具有相应挥发性的全部有机化合物的统称。
3.1.2  总烃  Total Hydrocarbons (THC)

在HJ38标准规定的条件下，在气相色谱仪的氢火焰离子化检测器上有响应的气态有机化合物的总和。    

3.1.3  非甲烷总烃  Nonmethane HHydrocarbons (NMHC)

    在 HJ38标准规定的条件下，氢火焰离子化检测器上有响应的除甲烷外的其他气态有机化合物的总和（除另有说明,结果以碳计）。
3.1.4  苯系物  Monoaromatic Hydrocarbons (MACHs)

    即芳香族有机化合物，为苯及衍生物的总称，主要包括苯、甲苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯等。
3.2  计量单位

3.2.1  电压单位：毫伏，符号 mV；伏，符号V。

3.2.2  电流单位：皮安，符号pA；毫安，符号mA；安，符号A。
3.2.3  温度单位：摄氏度，符号℃。

3.2.4  摩尔质量单位：千克每千摩尔，kg/kmol。
4  概述

4.1  工作原理

在线色谱仪的测量原理为由仪器的取样泵将烟道内样品气导入仪器内，载气推动样品气进入置于柱箱内的色谱柱将样品分离，分离后的有机物依序进入检测器，产生微电流，经由讯号放大器输出信号，在图谱上显示为峰面积，通过与校准气产生的信号相比较，按公式（1）计算出各组分的浓度值。


[image: image28.bmp]                             (1)

式中：

ρ——样品组分的质量浓度，mg/m3；
A——样品的峰面积，A • s(mV • s)；

f(A)——峰面积为A时由仪器校准曲线方程计算得到的浓度，μmol/mol；

M——样品组分的摩尔质量，g/mol；
22.4——标准状态（273.15K，101.325kPa）下气体摩尔体积，L/mol；

D——样品的稀释倍数。
4.2  结构

本仪器主要由采样系统、进样系统、分离系统、检测系统、信号处理系统和数据传输系统组成，如图1所示。其中采样系统主要由气路、取样泵、伴热装置组成，用于采集样品，为进样做准备；进样系统主要由进样器和定量环组成，用于样品定量分析；分离系统主要由柱箱和色谱柱组成，用于分离样品组分，再经检测系统输出电信号，经处理后输出组分浓度并实现远程传输。


图1  仪器结构示意图
5  计量性能要求 

仪器的计量性能应符合表1中的要求。

表1  仪器的计量性能要求
	计量性能
	技术要求

	基线噪声
	≤1pA

	基线漂移
	≤10pA

	检出限
	≤0.8mg/m3

	定性重复性
	≤1%

	定量重复性
	≤2%

	示值误差
	不超过±5%

	仪器线性
	≤0.99


6  通用技术要求

6.1  外观及功能要求

6.1.1  仪器的外观整齐、清洁，表面涂、镀层无明显剥落、擦伤、露底及污垢。

6.1.2  仪器铭牌及标志应耐久和清晰，铭牌内容至少包括仪器名称、型号规格、出厂编号、制造商名称、量程范围、准确度等级等。

6.1.3  仪器各开关、旋钮、按键等功能正常，指示灯灵敏，数码显示清晰完整。
6.1.4  仪器应具备连续自动采样、色谱分析检测、自动校准、数据存储、资料数据管理权限分级、分级査询、超限报警和故障报警等功能。

6.1.5  仪器在采样过程中，应具有监控样气压力或样气流量的功能。
6.2  气路控制

气体管路应使用不锈钢管、聚四氟乙烯管或聚全氟乙丙烯管，禁止使用一般的塑料或橡皮管；气体管路各接口连接应紧密牢固，在规定的压力范围内无泄漏。
7  计量器具控制

仪器的计量器具控制包括首次检定、后续检定和使用中检査。

7.1  检定条件

7.1.1  环境温度：（15～35）℃。
7.1.2  相对湿度：≤85%RH。

7.1.3  环境大气压：（86～106）kPa。

7.1.4  交流电源：(220±22)V，频率：（50±1）Hz。

7.1.5  检定场所应无影响仪器正常工作的机械振动、噪声及外磁场。

7.2  检定用标准物质及设备

7.2.1  气体标准物质
7.2.1.1  选用甲烷、丙烷混合标准气体作为非甲烷总烃检定的有证气体标准物质，标准物质的相对扩展不确定度应不大于2.0%(k=2)。
7.2.1.2  选用苯、甲苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯混合标准气体或单组分标准气体作为苯化合物检定的气体标准物质，标准物质的相对扩展不确定度应不大于2%(k=2)。
7.2.2  零点气体：高纯氮气(纯度≥99.999%)，或除烃空气（其中碳氢化合物含量不高于0.3mg/m3）。
7.2.3  气体稀释装置：最大允许误差不超过±1%，且采用气体稀释装置时，稀释后的标准气体的扩展不确定度应满足上述要求。
7.2.4  减压阀及气体管路：应使用不与VOCs气体发生反应或吸附的材质，如不锈钢阀和聚四氟乙烯管路。

7.3  检定项目

首次检定、后续检定和使用中检查的项目分别列于表2中。

表2  检定项目一览表
	序号
	检定项目
	首次检定
	后续检定
	使用中检查

	1
	外观及功能要求
	+
	+
	-

	2
	基线噪声
	+
	+
	+

	3
	基线漂移
	+
	+
	+

	4
	检出限
	+
	+
	-

	5
	定性重复性
	+
	+
	+

	6
	定量重复性
	+
	+
	+

	7
	示值误差
	+
	+
	+

	8
	仪器线性
	+
	-
	-

	注：

1  “+”为需要检定项目；“-”为不需要检定项目。

2   经维修或更换检测器后对仪器计量性能有较大影响的，其后续检定按首次检定要求进行。 



7.4  检定方法
7.4.1  通用技术要求的检查

按6.1和6.2要求，用目测及手动法进行检査。

7.4.2  基线噪声和基线漂移

设置色谱数据工作站相关参数,待仪器稳定后，记录不少于30 min的基线，选取所记录基线中噪声较大的5 min作为计算噪声的基线，以1 min为界画平行包络线，测量两条平行线间垂直于时间轴的距离（见图2），按式（2）计算基线噪声。五个平行包络线宽度的平均值，作为检测器基线噪声。读取连续运行30 min的基线漂移，基线偏离起始点最大的响应信号值为仪器的基线漂移。
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图2  基线噪声测量示例
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式中：

Nd——基线噪声，A或mV；

yi ——第i个平行包络线基线宽度，A或mV；

n——平行包络线个数（n=5）。

7.4.3  检出限

仪器运行稳定后，通入浓度约为1mg/m3的甲烷、丙烷气体标准物质和苯系物气体标准物质，连续通入3次，测量结束后，记录总烃、甲烷和苯系物色谱峰高Ni。按公式（3）计算得到检出限D，取总烃、甲烷检出限中较大者为仪器非甲烷总烃检出限，取苯系物检出限中较大者为仪器苯系物检出限检定结果。
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式中：
D——检出限，mg/m3；

Nd——基线噪声，A或mV；
Ni——第i次测量结果峰高，A或mV；

i ——测量次数，i=1,2,3；


[image: image5.wmf]s
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——标准气体的浓度，mg/m3。
7.4.4  定性重复性

在正常工作条件下，待仪器稳定后，通入浓度为仪器量程80%的氮中甲烷、丙烷气体标准物质和苯系物气体标准物质，测量结束后，得到总烃、甲烷及苯系物的测量值ci，连续测量7次，记录色谱峰保留时间，以连续测量得到的7次保留时间的相对标准偏差RSD 表示定性重复性，按公式（4）计算：
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式中：

RSD定性——相对标准偏差表示的定性重复性，%；

n ——测量次数，n=7；

ti ——第i次测量的保留时间，s或者min；


[image: image7.wmf]t

——n次测量保留时间的算数平均值，s或者min；

i ——测量序号。
7.4.5  定量重复性

仪器运行稳定后，分别通入浓度为仪器量程80%的氮中甲烷、丙烷气体标准物质和苯系物气体标准物质，测量结束后，得到非甲烷总烃及苯系物的测量值ci，重复测量7次，以连续测量7次浓度示值的相对标准偏差RSD表示定量重复性，各监测因子的重复性均按公式（5）计算：
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式中：

RSD定量——相对标准偏差表示的定量重复性，%；

n ——测量次数，n=7；

ci——第i次测量的浓度，mg/m3；


[image: image9.wmf]c

——n次测量浓度的算数平均值，mg/m3；

i ——测量序号。 

7.4.6  示值误差

仪器运行稳定后，通入浓度约为仪器量程20%、50%、80%的氮中甲烷、丙烷气体标准物质和苯系物气体标准物质，每种浓度的气体通入3次，记录非甲烷总烃及苯系物的示值ci ，按公式（6）分别计算出各浓度的示值误差
[image: image10.wmf]a
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，取示值误差中最大值为仪器的示值误差检定结果。
                       
[image: image11.wmf]s

s

100%

i

a

cc

c

-

D=´

                        （6）

式中：


[image: image12.wmf]a

D

——种浓度示值误差，%；


[image: image13.wmf]i

c

 ——3次示值的算数平均值，mg/m3；


[image: image14.wmf]s

c

 ——标准气体的浓度，mg/m3。
7.4.7  仪器线性

对于固定污染源挥发性有机物的仪器，在其量程的0到90%之间，选取均匀分布的4个不同浓度的氮中甲烷、丙烷气体标准物质和苯系物气体标准物质进行测量，每个浓度重复测量3次，求出峰面积的算术平均值，采用最小二乘法，以浓度与对应的峰面积进行回归计算，计算标准物质浓度对峰面积的线性相关系数r，其值应大于或等于0.99。线性拟合计算公式如下表：

表2  最小二乘法拟合计算公式
	[image: image15.png]
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	注：[image: image22.png]


为变量x的平均值；[image: image23.png]


为变量y的平均值；n为测量次数；[image: image24.png]


为变量x的标准偏差；[image: image25.png]


为变量y的标准偏差；a为斜率；b为截距；r为相关系数


7.5  检定结果的处理

检定合格的仪器发给检定证书，检定不合格的仪器发给检定结果通知书，并注明不合格项目。

7.6  检定周期

挥发性有机物在线监测气相色谱仪的检定周期不超过1年。
附录A

挥发性有机物在线监测气相色谱仪检定记录格式（参考）

记录编号：
	申请单位
	

	申请单位地址
	

	联系人
	
	联系电话
	

	样品名称
	
	型号/规格
	

	制造厂家
	
	出厂编号
	

	样品来源
	
	样品唯一性标识
	

	检定地点
	

	检定依据
	

	环境温度（℃）
	
	环境湿度（%RH）
	

	样品状态检查
	检定前
	

	
	检定后
	

	计量标准器

	标准器名称
	规格/型号
	出厂编号
	测量范围
	不确定度/准确度等级/最大允许误差
	溯源机构
	证书编号及有效期至

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	检定结论
	

	检定人员
	
	检定日期
	

	核验人员
	
	核验日期
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挥发性有机物在线监测气相色谱仪检定记录格式（参考）
外观及功能检查：                                                       
基线漂移：                                                             
基线噪声：
	宽度1（ ）
	宽度2（ ）
	宽度3（ ）
	宽度4（ ）
	宽度5（ ）
	平均值（ ）

	
	
	
	
	
	


4、检出限：

	标准气名称
	标准气浓度

（  ）
	峰高测量值（  ）
	平均值

（  ）
	检出限（  ）

	
	
	1
	2
	3
	
	

	总烃
	
	
	
	
	
	

	甲烷
	
	
	
	
	
	

	苯
	
	
	
	
	
	

	甲苯
	
	
	
	
	
	

	对二甲苯
	
	
	
	
	
	

	间二甲苯
	
	
	
	
	
	

	邻二甲苯
	
	
	
	
	
	


5、定性重复性：

	标准气名称
	标准气浓度（  ）
	保留时间（  ）
	平均值

（  ）
	重复性（  ）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	

	总烃
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	甲烷
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	苯
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	甲苯
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	对二甲苯
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	间二甲苯
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	邻二甲苯
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


6、定量重复性：

	标准气名称
	标准气浓度（  ）
	浓度测量值（  ）
	平均值

（  ）
	重复性（  ）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	

	非甲烷总烃
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	苯
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	甲苯
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	对二甲苯
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	间二甲苯
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	邻二甲苯
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


7、示值误差：

	标准气名称
	标准气浓度（  ）
	浓度测量值（  ）
	平均值

（  ）
	示值误差

（  ）

	
	
	1
	2
	3
	
	

	非甲烷总烃
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	苯
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	甲苯
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	对二甲苯
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	间二甲苯
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	邻二甲苯
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	


8、仪器线性：

	标准气名称
	标准气浓度（  ）
	峰面积测量值（  ）
	平均值

（  ）
	相关系数r

	
	
	1
	2
	3
	
	

	总烃
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	甲烷
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	苯
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	甲苯
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	对二甲苯
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	间二甲苯
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	邻二甲苯
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附录B

挥发性有机物在线监测气相色谱仪检定证书/检定结果通知书内页格式
B.1 检定证书/检定结果通知书第2页格式
证书编号：××××××-××××

	检定机构授权说明



	检定环境条件及地点：

	温度
	℃
	地点
	

	相对湿度
	%RH
	其他
	

	检定使用的计量（基）标准装置

	名称
	测量范围
	不确定度/准确度等级/最大允许误差
	计量（基）标准证书编号
	有效期至

	
	
	
	
	

	检定使用的标准器

	名称
	测量范围
	不确定度/准确度等级/最大允许误差
	检定/校准证书编号
	有效期至
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B.2 检定证书/检定结果通知书第3页格式
B.2.1检定证书第3页格式
证书编号：××××××-××××

检定结果

	检定项目
	技术要求
	检定结果
	结果判定

	1、外观及功能
	
	
	

	2、基线噪声
	
	
	

	3、基线漂移
	
	
	

	4、检出限
	
	
	

	5、定性重复性
	
	
	

	6、定量重复性
	
	
	

	7、示值误差
	
	
	

	8、仪器线性
	
	
	


以下空白
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B.2.2检定结果通知书第3页格式


证书编号：××××××-××××

检定结果
	检定项目
	技术要求
	检定结果
	结果判定

	1、外观及功能
	
	
	

	2、基线噪声
	
	
	

	3、基线漂移
	
	
	

	4、检出限
	
	
	

	5、定性重复性
	
	
	

	6、定量重复性
	
	
	

	7、示值误差
	
	
	

	8、仪器线性
	
	
	


注：检定不合格项为：

以下空白
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