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[bookmark: _Toc140477860][bookmark: _Toc19972][bookmark: _Toc26441]
[bookmark: _Toc26988]引  言

JJF 1002－2010《国家计量检定规程编写规则》、JJF 1001－2011《通用计量术语及定义》及JJF 1059.1－2012《测量不确定度评定与表示》共同构成支撑本规程制定工作的基础性系列规范。
本规程的制定参考了JJF 2257－2025《大气挥发性有机物在线监测仪校准规范》、HJ 1010－2018《环境空气挥发性有机物气相色谱连续监测系统技术要求及检测方法》、JJG 700－2016《气相色谱仪检定规程》、JJG 1022－2016《甲醛气体检测仪检定规程》及JJG 1055－2009《在线气相色谱仪检定规程》等规范的相关内容。
本规程为首次发布。



6

[bookmark: _Toc8953]
气相色谱法甲醛自动监测仪检定规程
[bookmark: _Toc140477861][bookmark: _Toc14848][bookmark: _Toc27837][bookmark: _Toc29115]1  范围
[bookmark: _Toc60326809][bookmark: _Toc346482456][bookmark: _Toc5440][bookmark: _Toc140477862][bookmark: _Toc18964]本规程适用于配有氢火焰离子化检测器的环境空气中甲醛气相色谱连续自动监测仪的首次检定、后续检定和使用中检查。
[bookmark: _Toc6570]2  引用文件
[bookmark: _Toc168646599]本规程引用了下列文件：
JJF 2257－2025  大气挥发性有机物在线监测仪校准规范
HJ 1010－2018  环境空气挥发性有机物气相色谱连续监测系统技术要求及检测方法
JJG 700－2016  气相色谱仪检定规程
JJG 1022－2016  甲醛气体检测仪检定规程
凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规程；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。
[bookmark: _Toc168646600][bookmark: _Toc26869]3  概述
[bookmark: _Toc168646606]甲醛气相色谱连续自动监测仪（以下简称监测仪）可实现对环境空气中甲醛气体的连续自动监测，为臭氧污染前体物来源解析提供数据支撑。监测仪主要由采样单元、分离单元、催化单元及分析单元等组成，其结构示意图如图1所示。
[image: C:/Users/会商室/AppData/Local/Temp/wps.PytxcLwps]
图1  监测仪结构示意图
监测仪的工作原理如下：样品由采样单元采集后，除水、低温捕集浓缩，经加热脱附进入分离单元。在催化单元中，甲醛经甲烷化器转化为甲烷，随后在分析单元通过氢火焰离子化检测器（FID）检测。结合校准曲线及甲醛与甲烷的定量转化关系，最终完成甲醛浓度的定量分析。
[bookmark: _Toc18636]4  计量性能要求
计量性能要求见表1。
表1  计量性能要求
	项目
	计量性能要求

	采样流量重复性
	≤ 2%

	检出限
	≤ 4 nmol/mol

	浓度误差
	± 20%

	定量重复性
	≤ 10%

	[bookmark: _Toc168646613][bookmark: _Toc4180]24 h量程漂移
	± 10%


5  通用技术要求
监测仪应无影响正常工作的损伤、显示单元清晰、结构完整和各按键能正常使用；铭牌应清晰标明仪器名称、型号、出厂编号、制造日期和制造厂名等信息。
[bookmark: _Toc168646616][bookmark: _Toc21507]6  计量器具控制
[bookmark: _Toc168646617][bookmark: _Toc20570][bookmark: _Toc7666][bookmark: _Toc23064][bookmark: _Toc14059][bookmark: _Toc29972][bookmark: _Toc13620][bookmark: _Toc6777][bookmark: _Toc17271][bookmark: _Toc7023][bookmark: _Toc6970][bookmark: _Toc31035]计量器具控制包括首次检定、后续检定和使用中检查。
[bookmark: _Toc3048][bookmark: _Toc3022]6.1  检定条件
[bookmark: _Toc16826]6.1.1  检定环境条件
[bookmark: _Toc28835]6.1.1.1  环境温度：（20～30）℃。
6.1.1.2  相对湿度：≤85%。
6.1.1.3  大气压：（60～106）kPa。
6.1.1.4  供电电源：AC（220±22）V；（50±1）Hz。
6.1.1.5  无影响监测仪正常工作的电磁场及干扰气体。
[bookmark: _Toc26462]6.1.2  检定过程中所需计量器具及配套设备
[bookmark: _Toc4516][bookmark: _Toc31799]6.1.2.1  国家有证标准物质：相对扩展不确定度不大于3%，k=2。
6.1.2.2  气体稀释装置：装置应能分别控制标准气体与稀释气体的流量，且各路流量的最大允许误差均不超过±1%。
6.1.2.3  流量计：准确度等级等于或优于1.0级。
6.1.2.4  氮气发生器：氮气纯度不小于99.99%。
6.1.2.5  氢气发生器：氢气纯度不小于99.99%。
[bookmark: _Toc24641][bookmark: _Toc26064][bookmark: _Toc24371][bookmark: _Toc5717][bookmark: _Toc9781][bookmark: _Toc9947][bookmark: _Toc2547][bookmark: _Toc17302][bookmark: _Toc24674][bookmark: _Toc23456][bookmark: _Toc27017][bookmark: _Toc24194][bookmark: _Toc9760]6.2  检定项目
[bookmark: _Toc2854][bookmark: _Toc10747]首次检定、后续检定和使用中检查的项目见表2。


表2  检定项目一览表
	检定项目
	首次检定
	后续检定
	使用中检查

	外观
	+
	+
	-

	采样流量重复性
	+
	+
	+

	检出限
	+
	+
	-

	浓度误差
	+
	+
	+

	定量重复性
	+
	−
	−

	[bookmark: _Toc20465][bookmark: _Toc15391][bookmark: _Toc25422][bookmark: _Toc6383][bookmark: _Toc24834][bookmark: _Toc21340][bookmark: _Toc11549][bookmark: _Toc17036][bookmark: _Toc4686][bookmark: _Toc2527][bookmark: _Toc5684]24 h量程漂移
	+
	−
	−

	注：符号“+”表示需检定，符号“−”表示不需要检定。


[bookmark: _Toc30361][bookmark: _Toc28056]6.3  检定方法
[bookmark: _Toc14555]6.3.1  外观
按第5条款要求，用目视和手动方法进行检查。
6.3.2  检定前准备
依据说明书要求，确保仪器处于正常运行状态。
6.3.3  采样流量重复性
取下采样头，将流量计的出气口通过流量测量适配器连接到监测仪的进气口，待采样流量稳定后进行流量测试，连续测量6次并记录流量计流量值。测量完成后，按公式（1）计算采样流量重复性。

式中：
	RQ
	——
	采样流量重复性，%；

	
	——
	6次测量流量计平均流量值，mL/min；

	Qi
	——
	第i次测量流量计流量值，mL/min；

	i
	——
	测量次数（i=1,2,3,...,6）。


[bookmark: _Toc23907]6.3.4  检出限
使用气体稀释装置，配制浓度接近10 nmol/mol的标准气体通入监测仪进行分析，连续测量7次，记录监测仪输出的浓度值。按公式（2）计算测量数据的标准偏差，按公式（3）计算监测仪检出限。


式中：
	S0
	——
	测量数据的标准偏差，nmol/mol；

	ci 
	——
	监测仪第i次输出的浓度值，nmol/mol；

	
	——
	7次输出浓度值的平均值，nmol/mol；

	i 
	——
	测量次数（i=1,2,3,...,7）；

	[bookmark: _Toc24392]
	——
	监测仪检出限，nmol/mol。


6.3.5  浓度误差
使用气体稀释装置，配制浓度接近10 nmol/mol、30 nmol/mol和50 nmol/mol的标准气体通入监测仪进行分析，各浓度点重复测量6次，分别取其算术平均值作为测量结果，按公式（4）计算各浓度点的误差，取绝对值最大的作为检定结果。

式中：
	
	——
	浓度误差，%；

	
	——
	6次输出浓度值的平均值，nmol/mol；

	cr
	——
	标准气体浓度，nmol/mol。


6.3.6  定量重复性
使用气体稀释装置，配制浓度接近30 nmol/mol的标准气体通入监测仪进行分析，连续测量6次，记录出峰的峰面积。按公式（5）计算峰面积的相对标准偏差作为定量重复性。

式中：
	RA
	——
	定量重复性，%；

	
	——
	6次测量峰面积的平均值；

	Ai
	——
	第i次测量的峰面积；

	i 
	——
	测量次数（i=1,2,3,...,6）。


[bookmark: _Toc29728]6.3.7  24 h量程漂移
使用气体稀释装置，配制浓度接近50 nmol/mol的标准气体通入监测仪进行分析，连续测量3次，计算其浓度平均值。通气结束后，监测仪连续运行24 h（期间不允许任何维护和校准）后，重复上述操作，并计算24 h后连续3次测量浓度的平均值。按公式（6）计算24 h量程漂移。


式中：
	D24h
	——
	24 h量程漂移，%；

	
	——
	前3次连续测量浓度的平均值；

	
	——
	24 h后连续3次测量浓度的平均值。


7  检定结果的处理
经检定符合本规程要求的仪器，出具检定证书；不符合要求的仪器，出具检定结果通知书，并注明不合格项目。
[bookmark: _Toc29754][bookmark: _Toc10087][bookmark: _Toc26001][bookmark: _Toc11535][bookmark: _Toc23723][bookmark: _Toc5756][bookmark: _Toc897][bookmark: _Toc14202][bookmark: _Toc8829][bookmark: _Toc5644][bookmark: _Toc22305][bookmark: _Toc690][bookmark: _Toc10493][bookmark: _Toc25290]8  检定周期
监测仪的检定周期一般不超过12个月。
[bookmark: _Toc19144][bookmark: _Toc13056][bookmark: _Toc140477901]






[bookmark: _Toc21475][bookmark: _Toc22162][bookmark: _Toc29824][bookmark: _Toc5593][bookmark: _Toc20442][bookmark: _Toc23880][bookmark: _Toc28401][bookmark: _Toc15497][bookmark: _Toc5278][bookmark: _Toc15429][bookmark: _Toc31890][bookmark: _Toc22281][bookmark: _Toc6242]附录A  
[bookmark: _Toc8333][bookmark: _Toc23758][bookmark: _Toc12687][bookmark: _Toc21010]检定记录参考格式
	送检单位
	
	制 造 厂
	

	型号名称
	
	出厂编号
	

	检定日期
	
	检定环境条件
	温度： ℃，相对湿度： %

	检定地点
	
	证书（记录）编号
	

	检定依据
	
	检定员
	
	核验员
	

	检定所用主要计量标准器具

	名  称
	测量范围
	出厂编号
	不确定度/准确度
等级/最大允许误差
	证书编号
	有效期至

	
	
	
	
	
	

	序号
	检定项目
	检定数据

	1
	外观
	

	2
	采样流量重复性
	测量次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	
	
	流量计示值/（mL/min）
	
	
	
	
	
	

	
	
	采样流量重复性/%
	

	3
	检出限
	测量次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	
	
	测量值/（nmol/mol）
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	检出限/（nmol/mol）
	

	4
	浓度误差
	气体浓度/（nmol/mol）
	实测值/（nmol/mol）
	平均值/（nmol/mol）
	误差/%
	相对扩展不确定度（k=2）/%

	
	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


检定员：                                       核验员：
第X页  共X页

	5
	定量
重复性
	测量次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	
	
	峰面积
	
	
	
	
	
	

	
	
	定量重复性/%
	

	6
	24 h
量程漂移
	测量时间
	
	

	
	
	测量次数
	1
	2
	3
	1
	2
	3

	
	
	测量值/（nmol/mol）
	
	
	
	
	
	

	
	
	平均值/（nmol/mol）
	
	

	
	
	24 h量程漂移/%
	


检定员：                                       核验员：
第X页  共X页


[bookmark: _Toc3698][bookmark: _Toc18665][bookmark: _Toc10631][bookmark: _Toc32716][bookmark: _Toc3667][bookmark: _Toc20462]附录B 
[bookmark: _Toc10382][bookmark: _Toc29456][bookmark: _Toc10496][bookmark: _Toc13278]检定证书/检定结果通知书内页格式式样
                                     证书编号：
	检定机构授权说明：

	检定所依据的技术文件（编号、名称）

	检定环境条件及地点：
温度：                              地点：
湿度：                              其他：

	检定使用的计量基（标）准装置（含标准物质）/主要仪器

	名称
	测量范围
	不确定度/准确度等级/
最大允许误差
	证书编号
	证书有效期至（YYYY-MM-DD）

	
	
	
	
	


第X页  共X页

[bookmark: _Toc18346][bookmark: _Toc3547][bookmark: _Toc4836][bookmark: _Toc17554][bookmark: _Toc20320]检定结果
                                     证书编号：
	序号
	检定项目
	检定结果

	1
	外观
	

	2
	采样流量重复性
	

	3
	检出限
	

	4
	浓度误差
	

	5
	定量重复性
	

	浓度误差不确定度：Urel=          ，k=2

	检定结论：合格              不合格

	有效期至：

	附加说明

说明检定结果不合格项


以下空白





第X页  共X页
	










[bookmark: _Toc6045]附录C
[bookmark: _Toc31713]浓度示值误差不确定度评定示例
对气相色谱法甲醛自动监测仪进行检定，在考察的各项指标中，对浓度示值误差进行不确定度评定。
[bookmark: _Toc26240][bookmark: _Toc31605][bookmark: _Toc4484]C.1 测量模型


式中：

——监测仪的浓度示值误差，%；

——连续测量的算术平均值，nmol/mol；

——标准气体浓度值，nmol/mol。
C.2 灵敏系数




C.3 不确定度来源与计算

C.3.1 不确定度分量

来源主要包括环境条件、人员操作、被检监测系统等各种随机因素引入的不确定度，在实际评定中，主要包括测量重复性和监测仪分辨力引入的不确定度。
测量重复性引入的不确定度，可以通过重复测量得到测量列，采用A类方法进行评定。在重复性测量条件下，对低、中、高3个浓度点的气体分别重复测量6次，按公式C.1计算测量重复性引入的不确定度分量，结果见表C.1。




表C.1  测量重复性引入的不确定度分量
	序号
	低浓度/（nmol/mol）
	中浓度/（nmol/mol）
	高浓度/（nmol/mol）

	1
	8.77
	30.1
	49.61

	2
	10.36
	31.72
	53.05

	3
	9.10
	30.78
	53.02

	4
	9.97
	33.93
	53.32

	5
	10.00
	30.63
	53.84

	6
	9.66
	32.98
	55.15

	平均值/（nmol/mol）
	9.64
	31.69
	53.00

	相对标准偏差/ %
	6.23
	4.71
	3.47

	不确定度/ %
	2.54
	1.92
	1.42


监测仪分辨力δ为0.01nmol/mol，以低浓度为例：


[bookmark: OLE_LINK2]分辨力引入的不确定度为：重复性引入的不确定度大于分辨率引入的不确定度，二者取较大者，取重复性引入的不确定度为。
中、高浓度同理。

C.3.2 不确定度分量



主要由标准物质定值引入的不确定度和标准气体配制引入的不确定度分量。

C.3.2.1 不确定度分量

根据证书得出标准气体相对扩展不确定度为3%，包含因子，则其引入的不确定度分量，按B类方法评定，结果如下：



[bookmark: _Toc20543][bookmark: _Toc20529][bookmark: _Toc20758]C.3.2.2 不确定度分量
用质量流量控制器（MFC）测定标准气体和稀释气体流量，连续测量7次，分别计算其相对误差（RE），结果见表C.2。
表C.2  标准气体和稀释气体流量测量误差统计
	序号
	标准气体
	稀释气体

	
	流量计/(mL/min)
	监测仪/(mL/min)
	误差RE/%
	流量计/(mL/min)
	监测仪/(mL/min)
	误差RE/%

	1
	1.54
	1.54
	-0.28
	156.4
	155.4
	-0.62

	2
	2.60
	2.61
	0.10
	265.4
	265.4
	-0.01

	3
	3.67
	3.68
	0.13
	375.1
	375.3
	0.05

	4
	4.75
	4.75
	-0.01
	483.9
	485.2
	0.28

	5
	5.82
	5.82
	-0.02
	594.7
	595.2
	0.08

	6
	6.89
	6.89
	-0.05
	705.0
	705.1
	0.02

	7
	7.95
	7.96
	0.02
	816.2
	815.0
	-0.14


标准气体、稀释气体流量测量的最大误差（RE）分别为-0.28%、-0.62%，在均匀分布下，按公式（C.2）分别计算两路流量引入的不确定度。


标准气体气路和稀释气体引入的合成不确定度为




C.3.2.3 标准气体配制引入的 


C.4 合成不确定度
将上述不确定度分量列于表C.3。
表C.3  各分量的不确定度汇总表
	不确定
度分量
	不确定度来源
	不确定度
评定方法
	不确定度/%
	灵敏
系数

	
	
	
	低浓度
	中浓度
	高浓度
	

	

	测量重复性
	A
	2.54
	1.92
	1.42
	1

	

	气体配制
	定值
	B
	1.55
	1.55
	1.55
	-1

	
	
	稀释
	
	
	
	
	




分量和互不相关，则：



C.5 扩展不确定度
取包含因子k=2，则


则甲醛各检定点示值误差的扩展不确定度按公式（C.4）计算，结果如表C.4所示。

表C.4  合成不确定度及扩展不确定度
	标准物质浓度
	合成不确定度/%
	扩展不确定度/%，k=2

	低浓度
	urel=3.0
	Urel=6.0

	中浓度
	urel=2.5
	Urel=5.0

	高浓度
	urel=2.1
	Urel=4.2
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