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前 言

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》《中华人民共和国大气污染防治法》，履行臭氧

层保护和气候变化相关国际公约，防治生态环境污染，改善生态环境质量，规范背景大气中

受控卤代化合物连续自动监测工作，制定本文件。

本文件规定了测定背景大气中受控卤代化合物的低温预浓缩/气相色谱-质谱法连续自

动监测技术要求。

本文件的附录A、附录B为规范性附录，附录C为资料性附录。

本文件由生态环境部生态环境监测司组织制订。

本文件起草单位：中国环境监测总站。

本文件由生态环境部解释。
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背景大气中受控卤代化合物低温预浓缩/气相色谱-质谱法

连续自动监测技术规范（试行）

1 适用范围

本文件规定了开展背景大气中受控卤代化合物连续自动监测的相关内容，包括背景大气

中受控卤代化合物的连续自动监测点位、系统技术要求、系统安装验收、系统运行要求、质

量保证和质量控制、数据有效性判断、年度运行报告等内容。

本文件适用于背景大气中受控卤代化合物的低温预浓缩/气相色谱-质谱连续自动监测。

2 规范性引用文件

本文件引用了下列文件或其中的条款。凡是注明日期的引用文件，仅注日期的版本适用

于本文件。凡是未注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 30431 实验室气相色谱仪

GB/T 33864 质谱仪通用规范

GB/T 34525 气瓶搬运、装卸、储存和使用安全规定

HJ 168 环境监测分析方法标准制订技术导则

HJ 193 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

HJ 654 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

HJ 664 环境空气质量监测点位布设技术规范（试行）

HJ 1010 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

YD 5098 通信局（站）防雷与接地工程设计规范

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1

背景大气 background atmosphere

能够反映国家或大区域范围的大气质量本底水平的环境空气。

3.2

受控卤代化合物 controlled halogenated compounds

对臭氧层有破坏作用，和/或具有温室效应的卤代化合物，主要包括我国履行《关于消

耗臭氧层物质的蒙特利尔议定书》《京都议定书》等臭氧层保护和气候变化相关国际公约涉

及的卤代化合物。

javascript:void(0)
http://www.doc88.com/p-9035150031782.html
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4 监测点位

4.1 布设原则

4.1.1 根据监测目的和建设需求，参照HJ 664相关内容，同时结合气象环流、区域输送、

局地污染源、站点代表性等，选择和设置监测点位。

4.1.2 采样不应受到临近山峰（山脉）影响或影响可忽略；当临近山峰高于采样口 10 m以

上，或临近山峰高度与山峰至采样口间距离之比大于 1/100，或采样位置为多面环山（两面

及以上）且与临近环山距离 10 km以内，应架设一定高度的采样塔。采样塔的高度以避免或

减少周围山峰（山脉）对采样的影响为宜。

4.1.3 采样不应受人类活动影响或影响可忽略；当采样位置临近 5 km 范围内有人类活动聚

集地（如村镇等）时，应架设一定高度的采样塔，采样塔的高度以避免或减少人为活动对采

样的影响为宜。

4.1.4 优先在已有点位中选取背景大气中受控卤代化合物连续自动监测点位；如现有点位

不能满足需求时，再按照上述要求重新选择和确定监测点位。

4.2 基本要求

4.2.1 监测点位的位置一经确定后，应能满足长期使用的要求。

4.2.2 监测点位应具备足够的场地用于站房建设。如需建设采样塔，应具备相应的场地条

件。

4.2.3 监测点位应具备电力稳定供应的条件。

4.2.4 监测点位应能建立无线/有线数据通讯并可保持稳定的数据传输。

4.2.5 监测点位应防雷及防电磁干扰。其中，防雷接地装置的选材和安装应符合YD 5098

中的相关要求。

4.3 站点环境

站房的保温材料、室内空调等设施中常可能含有被测目标物。在系统安装前，应对以下

室内外环境条件进行确认：

a） 系统安装前，应对拟安装设备房间的室内空气、站房周边的环境空气进行采样和分

析，以确认站点环境是否对目标物的测定存在干扰。当任一种目标物浓度超出该物

质大气背景浓度2倍时，应及时查找原因。

b） 首选丙烷（R290）等非受控卤代化合物为制冷剂的空调用于站点的室内温度调节。

如购买非受控卤代化合物为制冷剂的空调确实存在困难，也可临时选用或保留制冷

剂含目标物的空调，但应增加系统运行期间的室内外环境检查频次，同时将相关检

查结果随监测数据一同报告。当可以采购到非受控卤代化合物为制冷剂的空调时，

应及时更换。

c）新建站房的建筑及装修材料中不应包含或释放被测目标物；对使用现有站房的情况，

应采取有效措施尽量避免对目标物的测定产生影响。
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5 系统技术要求

5.1 系统原理与构成

5.1.1 工作原理

样品以稳定流速进入采样系统，经低温浓缩、热解析后，进入气相色谱分离，并由质谱

检测器进行检测。

5.1.2 系统构成

连续自动监测系统由采样单元、前处理及分析单元、气源单元、数据单元以及辅助设备

等组成。其中：

a） 采样单元主要由采样管路、无油抽气泵、颗粒物过滤器和流量控制模块组成。

b） 前处理及分析单元由低温预浓缩系统和气相色谱-质谱仪组成。低温预浓缩系统主

要包括富集、制冷、加热和除水模块等。

c） 气源单元主要由气源和管路等组成，用于提供系统运行所需的载气、辅助气、标准

气体等。

d） 数据单元用于采集、处理和存储监测数据，并能按指令传输监测数据和仪器设备工

作状态信息。

e） 辅助设备为保障系统正常运行的设备，如不间断电源、停电自动保护、无线或有线

数据传输设备等。

5.2 通用及功能要求

5.2.1 通用要求

外观、安全及工作条件等通用要求，参照HJ 1010中5.1~5.3中的相关要求执行。

5.2.2 功能要求

5.2.2.1 采样单元的功能要求详见附录A中的A.1。

5.2.2.2 前处理及分析单元的功能要求详见附录A中的A.2。

5.2.2.3 气源单元的功能要求详见附录A中的A.3。

5.2.2.4 数据单元的功能要求详见附录A中的A.4。

5.3 性能指标

5.3.1 设备性能指标

设备性能指标包括零点噪声、浓度漂移、系统残留、时钟误差、30 d保留时间漂移和30

d有效数据率，测试方法及技术要求详见附录B中的B.1。

5.3.2 方法性能指标

方法性能指标包括被测目标物种类、分离度、方法检出限、方法精密度、方法正确度、
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测量范围和监测频次，测试方法及技术要求详见附录 B中的 B.2。

6 系统安装验收

6.1 系统安装

6.1.1 采样单元

采样口位置按照 4.1中的相关要求设置，采样管路的功能要求详见附录 A中的 A.1。

6.1.2 前处理及分析单元

前处理及分析仪器应水平安装或摆放在稳固的机柜内或平台上，并与附近墙壁至少保持

0.5 m距离。仪器与采样管之间连接的管线材质不应对目标物的测定造成影响。仪器的排气

口应与站房的总排气管连接或以其他方式通向室外。

6.1.3 气源单元

气体钢瓶应放置在温度和湿度适宜的地方，并用钢瓶柜或钢瓶架固定，同时便于后期进

行漏气检查。在钢瓶安装减压阀并连接到气路后，应对阀门和管线进行漏气检查。其他气瓶

安全使用规定参照 GB/T 34525中的相关要求。

6.1.4 数据单元

数据采集和传输设备可安装于机柜内或平台上，应能正确记录、存储、显示采集的数据

和状态。

6.2 系统调试

系统安装后验收前，应进行调试。

调试涉及的设备性能指标如5.3.1所列，测试方法详见附录B中的B.1；方法性能指标如

5.3.2所列，测试方法详见附录B中的B.2。

6.3 系统验收

验收内容包括备件清点、性能指标验收、联网验收、相关档案和制度验收等。

6.3.1 备件清点

对照设备及备件清单，进行物品清点，记录并汇总设备、备件数量。检查设备、备件外

观情况，对破损部位进行拍照并详细记录，记录表格参见附表C.1。

6.3.2 性能指标验收

性能指标验收包括设备性能指标和方法性能指标验收，验收时应做好记录，记录表格参

见附表C.2和附表C.3。其中，设备性能指标验收的相关技术要求详见附录B中的B.1，方法性

能指标验收的相关技术要求详见附录B中的B.2。
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6.3.3 联网验收

联网验收包括通信及数据传输验收、现场数据比对验收和联网稳定性验收等。具体参照

HJ 193中8.2.2中的相关要求。

6.3.4 相关档案和制度验收

系统技术档案，包括验收记录及相关材料、维护和校准等运行记录、维修记录等。系统

运行管理办法，包括人员配备及职责、管理要求、设备维护和校准规定、质量保证和质量控

制要求、数据有效性审核及报告要求等。

7 系统运行要求

7.1 运行基本要求

7.1.1 运行管理

系统运行应建立相应的管理制度，包括设备维护维修和停运更新、标准气体及载气来源

与更换、数据提交与使用、年度报告编制与审核等。

系统运行相关情况应按要求以书面形式向设备管理方报告；对于加入监测网络的，相关

情况应以书面形式向网络主管单位报告。

7.1.2 运行参数

系统的主要技术参数应与系统安装验收时的设置值保持一致。如确需对主要技术参数进

行调整，应记录调整原因、时间及调整前后设备状态等信息。具体包括：调整前的测试和运

行记录，体现设备需要进行参数调整的原因；调整后的设备及方法性能指标测试结果、调整

后的测试和运行记录，证明参数调整后设备处于正常测试状态。此外，应编制参数调整报告，

并将相关信息纳入年度运行报告。

7.1.3 运行时间

背景大气中受控卤代化合物的连续自动监测应全年连续运行。其中：

a） 正常的维护维修应尽量控制在3天以内。

b） 因故障临时停运3天以上的，应在第4天报告停运情况；同时，应在设备恢复运行当

天，报告故障排查、维护维修及运行情况。

c） 因维护维修等原因需主动停运的，应提出相应的计划并提前一周报告。

d） 因电力、天气等原因临时停运的，应及时记录和报告设备停运及恢复运行情况。

e） 设备更新更换时，需提前一周进行报备。

7.2 测定

7.2.1 定性分析

根据样品中目标物与标准系列中目标物的保留时间和质谱图对目标物进行定性：
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a） 保留时间定性：根据多次分析标准气体获得目标物保留时间均值，以平均保留时间

±3倍的标准偏差为保留时间窗口，样品中目标物的保留时间应在其范围内。

b） 质谱图定性：质谱扫描方式为选择离子监测。样品中目标物的定性离子、定量离子

的相对丰度与标准系列中该目标物相应离子的相对丰度比较，其相对偏差应在±

30%以内。

7.2.2 定量分析

目标物经定性鉴别后，采用外标法定量分析。定量采用空气样品与标准气体交替分析的

方式，记录标准气体中各目标物的保留时间、定量离子的响应值。

一般采用峰面积法定量，对于存在共流出且调整选择离子后仍不能实现基线分离的目标

物，采用峰高法定量，同时在定量结果中注明。

7.2.2.1 峰面积法

目标物浓度的计算公式为：

s,
' '

s, s s, s

2 /
/ /

i i
i

i i

C A V
C

A V A V



（1）

式中：C i 被测样品中目标物i的浓度，10-12 mol/mol；

Cs, i 工作标准气体中目标物i的浓度，10-12 mol/mol；

Ai 被测样品中目标物i的峰面积；

V 被测样品的进样体积，ml；

As,i 与样品相邻的2个工作标准气体中，样品测定前工作标准气体中目标物i

的峰面积；

A’s,i 与样品相邻的2个工作标准气体中，样品测定后工作标准气体中目标物i

的峰面积；

Vs 与样品相邻的2个工作标准气体中，样品测定前工作标准气体的进样体积，

ml；

V’s 与样品相邻的2个工作标准气体中，样品测定后工作标准气体的进样体积，

ml。

7.2.2.2 峰高法

目标物浓度的计算公式为：

s,
' '

s, s s, s

2 /
/ /

i i
i

i i

C H V
C

H V H V



（2）

式中：Ci 被测样品中目标物i的浓度，10-12 mol/mol；

Cs,i 工作标准气体中目标物i的浓度，10-12 mol/mol；

Hi 被测样品中目标物i的峰高；

V 被测样品的进样体积，ml；

Hs,i 与样品相邻的2个工作标准气体中，样品测定前工作标准气体中目标物i

的峰高；
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H’s,i 与样品相邻的2个工作标准气体中，样品测定后工作标准气体中目标物i

的峰高；

Vs 与样品相邻的2个工作标准气体中，样品测定前工作标准气体的进样体积，

ml；

V’s 与样品相邻的2个工作标准气体中，样品测定后工作标准气体的进样体积，

ml。

7.3 日常巡检及维护

7.3.1 站点日常巡检

每周对站点站房及辅助设备进行2次定期巡检；如遇大风、冰冻等特殊情况，应每天针

对可能受影响的部分进行巡检。巡检内容包括：

a） 检查系统所在房间的温度和湿度；尤其注意不同季节的室内外温差，及时调整室内

温度或采取适当措施，防止因室内外温差造成采样管路中出现冷凝水。

b） 检查采样管路中是否存在冷凝水，如存在冷凝水应及时处理。

c） 检查数据采集、传输与网络通讯是否正常。

d） 检查空调、不间断电源等辅助设备的运行状况是否正常，检查站房空调过滤网是否

清洁，必要时进行清洗或更换。

e） 检查各种消防、安全设施是否完好齐全。

f） 针对远程控制发现的系统问题，进行必要的处理。

g） 对于站点及周边可能干扰目标物测定的事件，应及时记录。

h） 检查系统时间是否正确，特别注意断电重启后系统时间的检查。

i） 记录巡检情况，记录表格参见附表C.4。

7.3.2 系统运行检查

系统运行检查可通过远程控制进行，发现的问题，应及时远程处理；对需要现场维修维

护的，应与巡查或值班人员联系，及时采取必要措施，进行处理。需要定期检查的主要内容

如下：

a） 定期检查采样流量的稳定性，并根据需要进行调整或采取必要措施。

b） 定期检查谱图中目标物的保留时间位置变化，并根据需要及时调整相关设置；在更

换色谱柱及改变色谱条件后，应重新核实并调整目标物的保留时间、保留时间窗口

和积分窗口等。

c） 定期检查目标物的积分或峰高情况，并根据需要进行必要的设置调整。

d） 每日远程查看仪器工作状态，发现异常应及时处理；如需维修，应记录发现的问题

后及时联系维修，同时将相关情况向设备管理方或网络主管单位报告。

e） 记录检查和维修情况，记录表格参见附表C.5和附表C.6。

7.3.3 系统日常维护

连续自动监测系统运行时，应对系统进行定期维护，维护内容主要包括：
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a） 定期检查、清洗气路管路。

b） 定期更换和清洁采样管线及仪器设备中的过滤装置。

c） 采样总管每年至少清洁1次，且清洁后应进行气密性检查。

d） 采样支管每半年至少清洁1次，必要时更换，同时进行气密性检查。

e） 每年对采样泵前端的采样管线进行1次气密性检查。

f） 系统维修维护如涉及临时开放气路，应于维修维护结束后进行空白试验，符合要求

后方可开始正常运行。

g） 系统更换关键零部件（如捕集阱、制冷模块、色谱柱、质谱灯丝等），以及系统停

机大修后，均应按照附录B的相关要求，重新测试设备及方法性能指标，合格后方

可开始正常运行。

8 质量保证和质量控制

8.1 计量器具

用于量值传递的计量器具应按照规定进行定期检定和校准。

8.2 流量检查

每月使用经检定合格的标准流量计对设备的采样流量进行检查，当示值流量与实测流量

的误差超出±2%时，应对流量进行校准。

8.3 标准气体

8.3.1 可溯源至国家标准或与相关国际监测网络的标准可比。

8.3.2 更换标准气体时，旧标准气体钢瓶内压力应不低于0.5 MPa，并运回中心实验室进行

分析，重点检查关键组分的稳定性是否发生变化。其中，关键组分指重点关注且可被准确定

量的组分。

8.3.3 更换标准气体时，新、旧标准气体应在站点进行现场交叉校准。旧标准气体作为标

准，新标准气体作为样品。7次测定的均值作为新标准气体的测定浓度，该测定浓度应在标

准气体或标定值的保证值范围内，否则应查找原因并采取相应措施。

8.4 空白样品

采用载气作为空白样品。每周定期穿插进行2次空白样品分析，以检查系统污染情况。

当单次空白测定结果高于近一个月（8次）空白测定结果，且单向漂移幅度大于实际测

定样品浓度的5%时，视为存在明显漂移，应全面检查并采取有效措施，否则该测定结果无

效。

8.5 已知浓度样品

每周定期穿插进行2次已知浓度的样品分析，该样品中目标物浓度应与背景大气中各目

标物的浓度水平相当。通过比较已知浓度样品的标称值与实测值，检查系统稳定性。已知浓

度样品可以采用标准气体或实际样品，如使用标准气体作为已知浓度样品，应与校准用标准
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气体相区分（不能为同一瓶）。

8.6 方法检查

监测数据报出前，应对定性和定量方法进行检查，主要包括：

a） 检查保留时间及质谱图定性的准确性。

b） 采用峰面积定量时，应检查积分是否正常；采用峰高定量时，应检查峰高位置是否

正确。

c） 当定性、定量方法存在问题时，可通过人工方式进行合理调整；不能处理和调整的

情况，应在报出数据时注明相关情况。

8.7 线性检查

通过调整标准气体的进样体积，定期评估系统测定目标物的线性范围。当非线性情况显

著时，需要评估非线性水平并及时修正。

8.8 质谱调谐

停机后重启等涉及系统再启动操作时，应对质谱进行重新调谐；系统每运行 2个月，应

对质谱进行重新调谐。

8.9 站点间数据

为保证不同站点连续自动监测数据的可比性，各站点使用的标准气体应可溯源至同一国

家标准，或与同一国际相关监测网络的标准气体可比。否则，需对不同来源的标准气体进行

比较并获得修正因子。

8.10 其他

8.10.1 站房内的其他仪器设备不应干扰本设备的测定，否则应采取有效措施消除或降低干

扰。

8.10.2 每周定期对设备所在房间的室内空气进行分析，当发现有目标物浓度异常变化时，

应及时查找原因并处理。

8.10.3 每周定期对背景大气样品进行质谱全扫描分析，以检查是否有未监测到的新物质出

现。监测到的新物质如对当前目标物的测定无干扰，且确需纳入目标物管理，其质控方法参

照现有要求执行；如无相应的标准气体，则暂不列入目标物范围。

8.10.4 对于加入监测网络的，应参加网络主管单位组织的相关比对及技术培训。

9 数据有效性判断

9.1 系统运行参数正常时，所有监测数据均为有效数据，应全部报出。

9.2 系统检查、校准、维护维修等非正常监测期间的数据为无效数据；系统启动至预热阶

段的数据为无效数据。

9.3 对无效及缺失数据均应注明原因，并保留原始数据及相关记录。
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9.4 当标准气体中某种目标物的稳定性存在问题，且不能进行修正时，该目标物的监测数

据无效。

10 年度运行报告

系统正常运行后，每年定期编制并向设备管理方提交系统年度运行报告；加入监测网络

的，应向网络主管单位提交系统年度运行报告。年度运行报告主要内容包括：

a） 系统运行整体情况。

b） 系统停运及处理、维修维护情况。

c） 数据处理、获取与传输情况。

d） 标准气体使用与更换、新旧标准气体校准、标准气体稳定性等情况。

e） 载气使用与更换等情况。

f） 日常巡检情况。

g） 存在问题与建议。
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附录 A

（规范性附录）

背景大气中受控卤代化合物连续自动监测系统功能要求

连续自动监测系统主要包括采样单元、前处理及分析单元、气源单元和数据单元等，各

单元的功能要求如下。

A.1 采样单元

A.1.1 采样管路

A.1.1.1 采样首选满足 HJ 654要求的独立管路；如不具备条件，也可采用符合 HJ 654 要

求的采样总管。采样支路连接采样总管时，用于背景大气中受控卤代化合物监测的采样支管

应位于采样总管的最前部。

A.1.1.2 采样管路、阀门及连接部件的材质应不干扰目标物测定。

A.1.1.3 为避免采样管路内壁结露，可视情况加装冷凝除湿装置。

A.1.1.4 为避免颗粒物的影响，应安装孔径≤5 μm的滤膜，滤膜可选用金属等不影响目标

物测定的材质，并定期更换。

A.1.2 采样动力

应采用可将大气样品从采样口以设定流速稳定送入观测设备的无油抽气泵，且泵隔膜等

泵材质不影响目标物测定。

A.2 前处理及分析单元

A.2.1 低温预浓缩系统

A.2.1.1 应可有效富集、快速解析样品中的目标物，同时可有效去除样品中的水汽、CO2

等干扰物。

A.2.1.2 捕集阱应易于更换、老化和再生，多级捕集阱可独立控温。

A.2.1.3 温度控制系统应可稳定控温，控温精度不低于±1℃。

A.2.1.4 制冷系统不应采用影响目标物测定的制冷剂，且不应使用大量消耗性的制冷剂（如

液氮）。

A.2.1.5 加热组件可提供目标物快速解析所需的温度。

A.2.1.6 流量控制装置的控制准确度应优于±0.5%。

A.2.2 气相色谱仪

符合 GB/T 30431的一般要求，且可实现各目标物的有效分离。目标物的分离度一般不

小于 1，难分离物质的分离度不小于 0.5。
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A.2.3 质谱仪

符合 GB/T 33864的一般要求；测定目标物具有稳定良好的响应；具备全扫描及选择离

子监测功能。

A.3 气源单元

A.3.1 标准气体

A.3.1.1 标准气体中各目标物浓度应与站点附近背景大气中目标物浓度水平相当，或采集

站点附近背景大气制备成工作级标准气体并在标定后使用。

A.3.1.2 标准气体可溯源至国家标准或与相关国际监测网络的标准可比。

A.3.1.3 标准气体钢瓶、减压阀等的材质不应干扰目标物的测定。

A.3.1.4 定期检查并记录标准气体消耗情况，气体压力接近 0.5 MPa时（不可低于 0.5 MPa）

应及时更换。

A.3.2 载气和辅助气体

A.3.2.1 载气纯度首选 99.9997%，如确实获取困难，可采用纯度不小于 99.999%的载气，

同时加装净化装置。辅助气体纯度不小于 99.999%。

A.3.2.2 定期检查记录气体消耗情况，并及时更换。

A.4 数据单元

A.4.1 软件控制

A.4.1.1 可实现系统状态参数在线监控与管理，具备故障记录、报警及诊断等自动功能。

A.4.1.2 可实现数据下载、数据导入、谱图积分、物种识别、目标物定性定量、浓度标定

等自动功能。

A.4.1.3 可实现异常数据自动检测、标记及提醒。

A.4.1.4 具备断电自动保护功能，断电后自动保存数据。

A.4.2 数据传送

A.4.2.1 自动站与中心站之间的数据传输及接收可自动进行。

A.4.2.2 自动站与中心站之间的通信应保持稳定。

A.4.2.3 数据采集和处理子系统进行加密，以保证监测数据在公共网络传输的安全性。

A.4.3 其他

系统在给出某个样品测定结果的同时，应给出相应的测试完成时间（系统完成该样品

分析的时间点），同时标注该样品采集的时间段（样品采集起止时间）。
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附录 B

（规范性附录）

背景大气中受控卤代化合物连续自动监测系统性能指标技术要求

系统性能指标包括设备性能指标和方法性能指标两方面，具体的测试方法及技术要求如

下。对于尚无法满足本文件相关指标要求的物质，其测试数据仅供参考或可暂缓测试。

B.1 设备性能指标

设备性能指标包括零点噪声、浓度漂移、系统残留、时钟误差、30 d保留时间漂移和 30

d有效数据率，测试方法参照 HJ 1010中的规定。

B.1.1 零点噪声

B.1.1.1 测试方法

仪器正常工作状态下，通入载气（氦气或氮气）进行分析，连续测定不少于 7次。零点

噪声的计算公式为：

2

1
0

( )

1

n

k
k

r r
S n









（B.1）

式中：S0 零点噪声，10-12 mol/mol；

rk 第 k次测量的浓度值，10-12 mol/mol；

r n次测量的浓度平均值，10-12 mol/mol；

k 测定序号（k=1～n）；

n 平行测定次数（n≥7）。

B.1.1.2 技术要求

各目标物的零点噪声＜该目标物全球背景浓度下限的 1%。对于暂无全球背景浓度资料

的物质，采用大气背景点年度监测浓度的最低值作为参考背景浓度。

B.1.2 浓度漂移

B.1.2.1 24 h 浓度漂移

（1）测试方法

仪器正常工作状态下，通入标准气体连续分析 3次，计算测定浓度的平均值。待仪器连

续运行 24 h后，重复上述操作，计算 24 h后 3次测量浓度的平均值。24 h浓度漂移的计算

公式为：
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24h 0h
24h

0h

100%C C
C

d


  （B.2）

式中：d24h 24 h浓度漂移，%；

24hC 24 h后测定标准气体的 3次平均浓度，10-12 mol/mol；

0hC 0 h测定标准气体的 3次平均浓度，10-12 mol/mol。

（2）技术要求

24 h浓度漂移＜1%。

B.1.2.2 30 d 浓度漂移

（1）测试方法

仪器连续运行 30 d 且期间无仪器调整，分别于第 1 d 和第 30 d 进行标准气体测试，并

记录测试值。30 d浓度漂移的计算公式为：

30d 1d
30d

1d

100%C C
D

C


  （B.3）

式中：D30d 30 d浓度漂移，%；

C30d 第 30 d测定标准气体的浓度值，10-12 mol/mol；

C1d 第 1 d测定标准气体的浓度值，10-12 mol/mol。

（2）技术要求

30 d浓度漂移＜10%。

B.1.3 系统残留

B.1.3.1 测试方法

仪器正常工作状态下，通入标准气体测试后，连续 2次通入不含待测组分的高纯气体（氦

气、氮气等）或合成空气进行测试。系统残留的计算公式为：

CL

2

S

100%C
C

C
  （B.4）

式中：CCL 系统残留，%；

C2 第 2次通入不含待测组分的高纯气体（氦气、氮气等）或合成空气的仪

器测量浓度，10-12 mol/mol；

Cs 标准气体的浓度，10-12 mol/mol。

B.1.3.2 技术要求

系统残留＜1%。
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B.1.4 时钟误差

B.1.4.1 测试方法

仪器正常工作状态下，读取并记录显示时间为开始时间 t0，同时启动电子表计时，当运

行 6 h时，分别读取和记录仪器显示时间 t1和秒表显示时间 t2。时钟误差的计算公式为：

1 0 2t t t t    （B.5）

式中：∆t 时钟误差，s；

t0 仪器显示的初始时间，（时-分-秒）；

t1 仪器显示的结束时间，（时-分-秒）；

t2 秒表显示的结束时间，（时-分-秒）。

B.1.4.2 技术要求

时钟误差应在±10 s以内。

B.1.5 30 d 保留时间漂移

B.1.5.1 测试方法

仪器连续运行30 d，且期间无仪器调整，计算第30 d与第1 d保留时间之差的绝对值，即

为30 d保留时间漂移。30 d保留时间漂移的计算公式为：

30d 30d 1d= -DT RT RT （B.6）

式中：DT30d 30 d保留时间漂移，min；

RT30d 第 30 d测试的保留时间，min；

RT1d 第 1 d测试的保留时间，min。

B.1.5.2 技术要求

30 d保留时间漂移＜0.1 min。

B.1.6 30 d 有效数据率

B.1.6.1 测试方法

仪器连续运行 30 d，测试有效数据率。统计 30 d内数据缺失及异常数据的小时数（T），

计算 30 d有效数据率。其中，数据缺失包括设备维护及仪器故障导致的数据缺失。30 d 有

效数据率的计算公式为：

1 100%
30 24
TD      

（B.7）

式中：D 30 d有效数据率，%；

T 30 d仪器数据缺失及明显异常的小时数，h。
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B.1.6.2 技术要求

30 d有效数据率≥80%。

B.2 方法性能指标

方法性能指标主要包括被测目标物种类、分离度、方法检出限、方法精密度、方法正确

度、测量范围和监测频次。

B.2.1 被测目标物种类

被测目标物应包括当前国内外普遍关注的背景大气中的受控卤代化合物，可有效支撑国

家履行国际公约及履约成效评估工作。建议列为目标物的组分清单详见附表 B.1。被测目标

物不限于附表 B.1所列物质，凡满足本文件指标要求的受控卤代化合物，均可纳入监测对象。

B.2.2 分离度

B.2.2.1 测试方法

仪器正常工作状态下，测定与背景大气中目标物浓度水平相当的标准气体或背景大气实

际样品，记录各组分峰宽及保留时间，计算相邻两组分的分离度。分离度的计算公式为：

1

1

2( )j j-

j j

t tR
w w 





（B.8）

式中：R 分离度；

tj 相邻两组分中后一组分的保留时间，min；

tj-1 相邻两组分中前一组分的保留时间，min；

wj 相邻两组分中后一组分的峰宽，min；

wj-1 相邻两组分中前一组分的峰宽，min。

B.2.2.2 技术要求

目标物的分离度一般应不小于 1，个别难分离物质的分离度应不小于 0.5（或定量离子

无干扰）。

B.2.3 方法检出限

B.2.3.1 测试方法

方法检出限参照HJ 168中的规定进行测定，样品平行测定次数应不少于21次。

优先采用有目标物检出的空白样品或空白加标样品进行试验；当难以获得符合测定要求

的空白样品时，可采用与背景大气中目标物浓度水平相当的标准气体作为样品进行试验。特

别注意，当采用标准气体作为样品进行试验时，应准备2瓶标准气体，其中1瓶作为标准气体，

另1瓶作为被测样品，交替分析，定量方法见7.2.2。

方法检出限的计算公式为：

( -1,0.99)MDL nt S （B.9）
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式中：MDL 方法检出限，10-12 mol/mol；

n 样品的平行测定次数（n≥21）；

t 自由度为n-1，置信度为99%时的t分布值（单侧）；

S n次测定的标准偏差，10-12 mol/mol。

B.2.3.2 技术要求

系统测定各目标物的方法检出限，应低于该目标物全球背景浓度下限的 1/10。对于暂无

全球背景浓度资料的物质，采用大气背景点年度监测浓度的最低值作为参考背景浓度。

B.2.4 方法精密度

B.2.4.1 测试方法

方法精密度参照HJ 168中的规定进行测定，样品平行测定次数应不少于21次。

可采用与背景大气中目标物浓度水平相当的标准气体作为样品进行试验。特别注意，当

采用标准气体作为样品进行试验时，应准备2瓶标准气体，其中1瓶作为标准气体，另1瓶作

为被测样品，交替分析，定量方法见7.2.2。

方法精密度的计算公式为：

1

n

k
k
x

x n



（B.10）
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RSD ×100%S
x

 （B.12）

式中： x 实验室内对某一浓度水平样品测试的平均值，10-12 mol/mol；

kx 实验室内对某一浓度水平样品进行第k次测试的结果，10-12 mol/mol；

n 样品的平行测定次数（n≥21）；

S 实验室内对某一浓度水平样品测试的标准偏差，10-12 mol/mol；

RSD 实验室内对某一浓度水平样品测试的相对标准偏差，%。

B.2.4.2 技术要求

系统测定各目标物的方法精密度应能真实稳定反映背景大气中受控卤代化合物的浓度

水平及变化。一般组分的方法精密度应≤5%，重点组分的方法精密度应≤1%，极个别组分

（如 HFC-236fa）的精密度应≤10%。各组分精密度的具体要求详见附表 B.1。
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B.2.5 方法正确度

B.2.5.1 测试方法

方法正确度参照HJ 168中的规定进行测定，样品平行测定次数应不少于21次。

可采用与背景大气中目标物浓度水平相当的标准气体作为样品进行试验。特别注意，当

采用标准气体作为样品进行试验时，应准备2瓶标准气体，其中1瓶作为标准气体，另1瓶作

为被测样品，交替分析，定量方法见7.2.2。

方法正确度的计算公式为：

s

s
RE= 100%

C

x C
 （B.13）

式中：RE 实验室内测试标准物质浓度的相对误差，%；

x 实验室内测试标准物质浓度的平均值，10-12 mol/mol；

Cs 标准物质浓度，10-12 mol/mol。

B.2.5.2 技术要求

方法正确度应≤1%。

B.2.6 测量范围

B.2.6.1 测试方法

通过改变标准气体的进样体积，分析获得系统测定各目标物的上、下限范围，即为测量

范围。

B.2.6.2 技术要求

测量范围应涵盖目标物的全球背景浓度变化范围（详见附表 B.1）。

B.2.7 监测频次

每天应至少出具 6个背景大气样品的有效监测数据。
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附表 B.1 建议列为目标物的物质清单及精密度要求

序号 化学名称 化学式 代码 CAS号

精密度

要求

（%）

全球背景浓度

参考范围

（10-12 mol/mol）[a]

1 三氯一氟甲烷 CFCl3 CFC-11 75-69-4 ≤1 224.183～226.431

2 二氯二氟甲烷 CF2Cl2 CFC-12 75-71-8 ≤1 501.469～505.609

3 一氯三氟甲烷 CF3Cl CFC-13 75-72-9 ≤5 3.273～3.312

4 三氯三氟乙烷 C2F3Cl3 CFC-113 76-13-1 ≤1 74.606～75.004[b]

69.586～70.056[c]

5 二氯四氟乙烷 C2F4Cl2 CFC-114 76-14-2 ≤1 16.274～16.308

6 一氯五氟乙烷 C2F5Cl CFC-115 76-15-3 ≤1 8.657～8.7

7 一溴一氯二氟甲烷 CF2BrCl H-1211 353-59-3 ≤5 3.235～3.334

8 一溴三氟甲烷 CF3Br H-1301 75-63-8 ≤5 3.359～3.37

9 二溴四氟乙烷 C2F4Br2 H-2402 124-73-2 ≤5 0.389～0.394

10 四氯化碳 CCl4 CTC 56-23-5 ≤1 76.541～77.593

11 1,1,1-三氯乙烷

(甲基氯仿) C2H3Cl3 — 71-55-6 ≤5 6.985～8.123[d]

1.471～1.714[c]

12 一氯二氟甲烷 CHF2Cl HCFC-22 75-45-6 ≤1 245.945～248.22

13 1,1-二氯-1-氟乙烷 CH3CFCl2 HCFC-141b 1717-00-6 ≤1 24.272～24.522

14 1-氯-1,1-二氟乙烷 CH3CF2Cl HCFC-142b 75-68-3 ≤1 22.294～22.522

15 一溴甲烷 CH3Br — 74-83-9 ≤5 6.363～6.604

16 三氟甲烷 CHF3 HFC-23 75-46-7 ≤1 32.26～33.403

17 二氟甲烷 CH2F2 HFC-32 75-10-5 ≤5 20.803～24.049

18 五氟乙烷 CHF2CF3 HFC-125 354-33-6 ≤1 29.153～32.279

19 1,1,1,2-四氟乙烷 CH2FCF3 HFC-134a 811-97-2 ≤1 106.295～111.167

20 1,1,1-三氟乙烷 CH3CF3 HFC-143a 420-46-2 ≤1 23.946～25.423

21 1,1-二氟乙烷 CH3CHF2 HFC-152a 75-37-6 ≤5 6.922～7.627

22 1,1,1,2,3,3,3-七氟丙烷 CF3CHFCF3 HFC-227ea 431-89-0 ≤5 1.609～1.741

23 1,1,1,3,3,3-六氟丙烷 CF3CH2CF3 HFC-236fa 690-39-1 ≤10 0.194～0.206

24 1,1,1,3,3-五氟丙烷 CHF2CH2CF3 HFC-245fa 460-73-1 ≤5 3.07～3.251

25 1,1,1,3,3-五氟丁烷 CF3CH2CF2CH3 HFC-365mfc 406-58-6 ≤5 1.152～1.171

26 2,3-二氢十氟戊烷
CF3CHFCHFCF2

CF3 HFC-43-10mee 138495-42-8 ≤5 0.287～0.298

27 三氯甲烷 CHCl3 — 67-66-3 ≤1 8.29～8.9[e]

8.347～9.212[c]

28 一氯甲烷 CH3Cl — 74-87-3 ≤1 529.648～561.119
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序号 化学名称 化学式 代码 CAS号

精密度

要求

（%）

全球背景浓度

参考范围

（10-12 mol/mol）[a]

29 二氯甲烷 CH2Cl2 — 75-09-2 ≤1 31.733～42.019

30 四氟化碳 CF4 PFC-14 75-73-0 ≤1 85.386～86.26

31 六氟乙烷 C2F6 PFC-116 76-16-4 ≤5 4.836～4.921

32 八氟丙烷 C3F8 PFC-218 76-19-7 ≤5 0.681～0.699

33 六氟化硫 SF6 — 2551-62-4 ≤5 9.91～10.166

34 四氯乙烯 CCl2CCl2 PCE 127-18-4 ≤1 0.724～1.312

35 硫酰氟 SO2F2 — 2699-79-8 ≤5 2.484～2.563

36 三氟化氮 NF3 — 7783-54-2 ≤5 2.038～2.229

37 其他 — — — 一般应

≤5 —

注：[a]数据为“改进的全球大气实验网（AGAGE）”监测的各组分全球背景浓度月均值范围（2019年 4月～2020年 3
月）；

[b]使用 GC-MD监测的数据（2010年 7月～2011年 6月）；

[c]使用 GC-MS监测的数据（2019年 4月～2020年 3月）；

[d]使用 GC-MD监测的数据（2010年 1月～2010年 12月）；

[e]使用 GC-MD监测的数据（2019年 4月～2020年 3月）。
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附录 C

（资料性附录）

背景大气中受控卤代化合物连续自动监测相关记录

附表 C.1 设备及备件清点情况记录表

编号 设备及备件名称 生产厂家 出厂编号
合同订

购数量

装箱单

数量

实收

数量

外观（√选）
资产编号 备注

无损 受损

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

…

注 1：验收清点内容包括说明书；

注 2：说明书应包括仪器安装使用说明书、软件使用说明书、仪器维护手册等。

清点人： 审核人： 审定人： 清点时间：



— 53 —

附表 C.2 设备性能指标验收（测试）表

可测组分

零点噪声（□ 氮气 □ 氦气） 24 h浓度漂移 30 d浓度漂移 系统残留 30 d保留时间漂移

测试结果

（10-12 mol/mol）

背景浓度下限*

（10-12 mol/mol）

是否符合技

术要求（附录

B.1.1.2）

测试结果

（%）

是否符合技

术要求

（＜1%）

测试结果

（%）

是否符合技

术要求

（＜10%）

测试结果

（%）

是否符合技

术要求

（＜1%）

测试结果

（min）

是否符合技

术要求

（＜0.1 min）序号 名称

1

2

3

4

5

6

7

8

9

…

时钟误差

测试结果（s） 是否符合技术要求（±10 s以内）

30 d有效数据率

测试结果（%） 是否符合技术要求（≥80%）

备注 1.*背景浓度下限来源： 2.其他：

实验人： 审核人： 审定人： 验收（测试）时间：
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附表 C.3 方法性能指标验收（测试）表

可测组分
分离度 方法检出限 方法精密度 方法正确度 测量范围

测试结果

是否符合技

术要求（附录

B.2.2.2）

测试结果（10-12

mol/mol）

背景浓度下

限*（10-12

mol/mol）

是否符合技

术要求（附录

B.2.3.2）

测试结果

（%）

是否符合技

术要求（附

表 B.1）

测试结果

（%）

是否符合

技术要求

（≤1%）

测试结果（10-12

mol/mol）

背景浓度范

围*（10-12

mol/mol）

是否符合技

术要求（附表

B.1）序号 名称

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

…

监测频次
测试结果 是否符合要求（每天应至少出具 6个背景大气样品的有效监测数据）

备注 1.*背景浓度下限及范围来源： 2.其他：

实验人： 审核人： 审定人： 验收（测试）时间：
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附表 C.4 站点人员巡检记录表

站点名称： 巡检时间： 年 月 日 巡检人：

类别 序号 工作内容 是（√选） 否（√选） 备注

站点日常巡检

1 检查站房内温湿度是否保持在正常范围内。

2 检查采样管路是否存在冷凝水。

3 检查数据采集、传输与网络通讯是否正常。

4 检查各种运维工具、仪器耗材、备件是否完好齐全。

5 检查空调、不间断电源等辅助设备的运行状况是否正常，检查站房空调过滤网是否清洁。

6 检查各种消防、安全设施是否完好齐全。

7 检查正常运行及断电重启后的系统时间是否正确。

标准气体更换

8 检查旧标准气体钢瓶压力。

9 更换标准气体时，新、旧标准气体是否在站点进行现场交叉校准。

10 检查标准气体的交叉校准是否按照要求的方法进行。

系统日常维护

11 定期检查、清洗仪器气路管路等关键部件。

12 定期更换关键零部件。

13 定期更换和清洁采样管线及仪器设备中的过滤装置。

14 采样总管每年至少清洁 1次，每次清洁后，应进行气密性检查。

15 采样支管每半年至少清洁 1次，必要时更换，同时进行气密性检查。

其他
16 干扰目标物测定的事件。

17 需说明的情况（如有）。
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附表 C.5 中心实验室人员检查记录表

站点名称： 检查时间： 年 月 日 检查人：

类别 序号 工作内容
是

（√选）

否

（√选）
备注

系统运行检查

1 检查采样流量的稳定性。

2 检查目标物保留时间、分离及响应情况是否正常。

3 检查目标物的积分或峰高是否正确。

4 每日远程查看仪器工作状态是否正常。

标准气体更换 5
旧标准气体钢瓶运回中心实验室再分析，检查组分稳定性是否发生

变化。

系统日常维护

6 对更换关键零部件的仪器进行性能测试。

7 每年对采样泵前端的采样管线进行气密性检查。

8 系统维修维护如涉及临时开放气路，应于结束后进行空白试验。

其他

（如有）
9
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附表 C.6 设备维修记录表

站点名称 设备名称

设备型号 出厂编号

发现问题时间 年 月 日 时 报修时间 年 月 日 时

问题描述

是否在保修期内

（√选）
□保修期限内 □保修期限外

维修时间 年 月 日 时（始） 至 年 月 日 时（终）

维修情况

更换配件

故障原因

维修后情况

（√选）
□系统可正常使用 □系统无法正常使用

备注

报修人： 维修人： 审核人：
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