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环境监测用57种臭氧前体挥发性有机物标准气体比对抽测技术要求
（试行）
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[bookmark: _Toc121693330]前    言
环境监测用标准物质/标准样品作为关键“量具”广泛应用于仪器设备的校准和期间核查、分析方法的评价、监测人员操作技术水平考核、监测过程中质量控制等工作，是保障环境监测数据准确、可比的重要前提。
挥发性有机物中的一部分非甲烷烃类( PAMS组分)是臭氧形成的重要前体物，是挥发性有机物监测和臭氧污染防治的重点关注组分。实验室主要以多组分混合标准气体为标准物质对环境空气中的57 种臭氧前体挥发性有机物（PAMS组分）含量进行定量分析。
本技术要求主要用于指导实验室开展 57 种臭氧前体挥发性有机物（PAMS组分）标准气体实物的比对，对所测得量值与标准物质证书中认定值的偏差或量值间的等效度进行判定，掌握不同品牌标准物质的质量状况。
本技术要求为首次发布，后期将根据环境监测标准物质/标准样品比对抽测工作进展适时修订。如有相关标准或计量规程/规范发布，则以标准或计量规程/规范要求为准。

本技术要求起草单位：中国环境监测总站、中国计量科学研究院、中山市生态环境监控中心。
本技术要求主要起草人：高裕雯、杨婧、师耀龙、吕怡兵、毕哲、王德发、马浩淼
本技术要求由中国环境监测总站解释。
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[bookmark: _Toc25911][bookmark: _Toc16294][bookmark: _Toc6297][bookmark: _Toc19101][bookmark: _Toc2955][bookmark: _Toc24812][bookmark: _Toc27197][bookmark: _Toc31334][bookmark: _Toc17212][bookmark: _Toc27839]环境监测用57种臭氧前体挥发性有机物标准气体
比对抽测技术要求（试行）
1 [bookmark: _Toc121693331][bookmark: _Toc14555][bookmark: _Toc14210][bookmark: _Toc17219][bookmark: _Toc11983][bookmark: _Toc118815058]适用范围
本技术要求规定了57种臭氧前体挥发性有机物（PAMS组分）标准气体的量值比对方法，以及开展标准物质比对抽测应遵循的技术原则和方法，适用于采用气相色谱法对57种臭氧前体挥发性有机物（PAMS组分）标准气体开展比对抽测的组织和实施。其他挥发性有机物标准气体、市售校准或质控用工作气体比对抽测的组织和实施可参照本技术要求执行。
57 种臭氧前体挥发性有机物清单见附录A。
2 [bookmark: _Toc22925][bookmark: _Toc30218][bookmark: _Toc15082][bookmark: _Toc10106552][bookmark: _Toc6044][bookmark: _Toc7462][bookmark: _Toc2669][bookmark: _Toc25307814][bookmark: _Toc121693332][bookmark: _Toc11161304][bookmark: _Toc5635][bookmark: _Toc118815059]规范性引用文件
本技术要求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标准。凡是未注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本标准。
GB/T 38677 气体分析 测量过程及结果 校准技术要求
JJF 1001 通用计量术语及定义
JJF 1005 标准物质通用术语和定义
JJF 1117 计量比对
JJF 1117.1 化学量测量比对
JJF 1186 标准物质证书和标签要求
JJF 1854 标准物质计量溯源性的建立、评估与表达计量技术规范
JJF 1960 标准物质量值比对技术规范
HJ 173 环境标准样品研复制技术规范
环境空气臭氧前体有机物手工监测技术要求（试行）
[bookmark: _Toc118565415]环境监测用标准物质/标准样品比对抽测通用技术要求（试行）
3 [bookmark: _Toc20733][bookmark: _Toc118815060][bookmark: _Toc7297][bookmark: _Toc18428][bookmark: _Toc121693333][bookmark: _Toc31709][bookmark: _Toc30522]术语及定义
JJF 1001、JJF 1005中的相关术语、JJF 1117中规定的术语“主导实验室”、JJF 1117.1中规定的“比对等效度”、JJF 1960中规定的“标准物质量值比对”、HJ 173中规定的“环境标准样品”、《环境监测用标准物质/标准样品比对抽测通用技术要求》中规定的“国家有证环境标准物质/标准样品”“专家实验室”“参考标准”“比对参考值”“标准物质/标准样品的量值比对”适用于本技术要求。
4 [bookmark: _Toc882][bookmark: _Toc27739][bookmark: _Toc14345][bookmark: _Toc121693334][bookmark: _Toc2398]比对抽测工作流程
比对抽测流程参考《环境监测用标准物质/标准样品比对抽测通用技术要求（试行）》，主要比对抽测流程为：制定计划→开展调查→制定方案→样品获取→样品测试→资料审查→报告编写。
5 [bookmark: _Toc121693335][bookmark: _Toc19594][bookmark: _Toc12127][bookmark: _Toc22872][bookmark: _Toc2738]比对计划及调查
主导实验室按《比对抽测计划》的时间安排，开展标准气体的研制（生产）和使用情况调查，包括但不限于：品牌、量值范围、不确定度、组成和基体、品牌使用比例。主导实验室根据调研情况，确定拟开展量值比对的品牌、量值水平和样品量，以及比对样品的获取与运输方式。比对样品应涵盖全部或大部分品牌，力求全面掌握市售标准气体的质量。
6 [bookmark: _Toc7748][bookmark: _Toc6055][bookmark: _Toc28356][bookmark: _Toc121693336][bookmark: _Toc12358]比对抽测实施方案
主导实验室参考《环境监测用标准物质/标准样品比对抽测通用技术要求（试行）》制定《比对抽测实施方案》，方案内容应包括：比对样品清单及样品获取、比对目标及内容、分析方法、样品测试等。
为确保比对抽测实施方案的科学性、严谨性与可实施性，应通过必要的论证。
[bookmark: _Toc29611][bookmark: _Toc121693337][bookmark: _Toc15414][bookmark: _Toc6156][bookmark: _Toc1420]6.1比对样品清单及样品获取
比对样品清单及样品获取参考《环境监测用标准物质/标准样品比对抽测通用技术要求（试行）》4.4执行。主导实验室自行或委托第三方实验室通过采购或抽借的等方式收集制造商正式对外发售的57种臭氧前体挥发性有机物标准气体（包括标准气体证书或使用说明书）作为比对样品，所收集的比对样品应在证书有效期内，为满足样品分析和复核的需求，气瓶压力应在 5 MPa以上。建议每个品牌收集 2 个不同批次样品。
当专家实验室共同参与比对测试时，主导实验室宜将比对样品统一进行盲样编码后分批分发至各实验室，各实验室分析完后互换样品分析，最终使每个比对样品均被全部参与比对测试的实验室分析。
当需要抽借实验室在用标准气体时，主导实验室应对拟抽借的标准气体的封装状况、保存条件等进行核实，确保其保存条件满足标准气体证书要求。应抽借包装完整未经使用的标准气体（包括证书）作为比对样品。
[bookmark: _Toc11109][bookmark: _Toc121693338][bookmark: _Toc7555][bookmark: _Toc15343][bookmark: _Toc18112]6.2比对目标及内容
主导实验室可依据本技术要求开展57种臭氧前体挥发性有机物（PAMS组分）标准气体的量值准确性评价、量值稳定性评价或监测适用性评价。可选择一种或多种评价内容。
[bookmark: _Toc21952][bookmark: _Toc121693339]6.3分析方法
[bookmark: _Toc121693340][bookmark: _Toc31913][bookmark: _Toc29771][bookmark: _Toc25852][bookmark: _Toc17112]6.3.1方法选择
开展 57 种臭氧前体挥发性有机物（PAMS组分）标准气体量值比对要求分析系统具有较高的稳定性和精密度，并尽可能减少样品稀释和浓缩等前处理环节，以最大程度降低分析系统引入的测量不确定度。实验室可自行选择分析方法，也可参考附录B，在比对前应对选择的分析方法关键性能指标进行验证或确认。
当需要选择专家实验室一同完成比对工作时，还应提前评估专家实验室的能力。测试前，应对主导实验室和专家实验室测试结果进行等效性评估验证。
[bookmark: _Toc20658][bookmark: _Toc121693341][bookmark: _Toc22472][bookmark: _Toc5339][bookmark: _Toc5506]6.3.2方法性能
比对前应进行必要的方法性能评估，包括测量系统空白检验、测量系统精密度检验。
[bookmark: _Toc26538][bookmark: _Toc676][bookmark: _Toc118815067]6.3.2.1测量系统空白检验
开展量值比对前，应进行系统空白测试，以氮气代替样品，按照与样品测定相同的步骤进行测定，各目标组分均应未检出。
[bookmark: _Toc22501][bookmark: _Toc22408][bookmark: _Toc118815068]6.3.2.2测量系统精密度检验
开展量值比对前，应进行系统稳定性测试，连续 3 天每天通入 3 次参考标准气体，每天3次参考标准气体仪器响应值的RSD为日内相对标准偏差，3天9次参考标气仪器响应值的RSD为日间相对标准偏差，C2 ~ C3、十一烷和十二烷仪器响应值的日内和日间相对标准偏差均应 ≤ 2%，其余组分仪器响应值的日内和日间相对标准偏差均应 ≤ 1%。
[bookmark: _Toc6163][bookmark: _Toc13224][bookmark: _Toc121693342][bookmark: _Toc23936][bookmark: _Toc11555][bookmark: _Toc118815069]6.3.3参考标准的选择
量值比对一般选用国家市场监督管理总局批准的国家一级有证标准物质（GBW）或国家环境标准样品（GSB）作为参考标准。为减小测量误差，参考标准的量值水平宜与比对样品的量值水平相近，这样可以使用单点校准法定量。对于 57 种臭氧前体挥发性有机物标准气体，为满足方法性能评估和样品测试用量需求，建议气体容量为常压下180 L以上。
[bookmark: _Toc10967][bookmark: _Toc10430][bookmark: _Toc121693343][bookmark: _Toc316][bookmark: _Toc2813]6.3.4校准方式
当比对样品与参考标准量值水平相近，比对样品可不经浓缩或稀释，连接减压阀后通过定量环直接分析，并以参考标准高频单点校准的方式进行定量。如比对样品与参考标准量值水平不同，应通过稀释或浓缩等方式使其量值水平相近，然后进行高频单点校准。
高频单点校准：比对测试期间，参考标准与比对样品交替分析，即S - T - S - T…… - S（S为参考标准，T为比对样品），比对样品各目标组分的比对参考值参照式（1）计算，每个比对样品至少分析 3 次，取平均值进行评价。其中间二甲苯和对二甲苯色谱共流出，以两者加和结果评价。
                    （1）

式中：Xmeas——比对样品的比对参考值，μmol/mol；
Xstan——参考标准的标称值，μmol/mol；
Ameas——比对样品的峰面积；
Astan、A´stan——比对样品相邻两个参考标准的峰面积。
[bookmark: _Toc121693344][bookmark: _Toc22021][bookmark: _Toc5729][bookmark: _Toc32268][bookmark: _Toc27988]6.3.5测量结果等效性评估
当需要选择专家实验室一同完成比对工作时，主导实验室与专家实验室测试结果的等效性评估可参照下列方法执行：
实验室可以使用自行研制的标准气体作为各自的比对参考标准开展等效性评估，也可以使用同一制造商研制的两个标准气体作为各自的比对参考标准开展等效性评估。
在开展量值比对前，实验室对各自使用的参考标准进行等效性评估。参照JJF 1117.1和JJF 1854，当| D |≤ku（D）（即| D | / ku（D）≤1，k = 2）时，可认为实验室的参考标准量值一致，可各自开展量值比对工作。评估过程详见附录C。
[bookmark: _Toc30617][bookmark: _Toc17706][bookmark: _Toc121693345][bookmark: _Toc5875][bookmark: _Toc14548]6.4样品测试
[bookmark: _Toc17382][bookmark: _Toc19268][bookmark: _Toc10568][bookmark: _Toc121693346][bookmark: _Toc21335]6.4.1比对样品测试
[bookmark: _Toc2208][bookmark: _Toc27806]实验室按照6.3分析方法要求对全部比对样品进行分析。实验室收到比对样品后，随机排列样品分析顺序，并以参考标准高频单点校准方式按照式（1）计算得出比对样品各组分的比对参考值，并应按要求填报测试结果。
[bookmark: _Toc24609][bookmark: _Toc118815070][bookmark: _Toc121693347][bookmark: _Toc19834][bookmark: _Toc6194][bookmark: _Toc12651]6.4.2比对参考值不确定度评估
通常，市售 57 种臭氧前体挥发性有机物标准气体的摩尔分数相近，约为 1 µmol/mol，比对样品和参考标准可直接上机分析，比对参考值按式（2）~（3）评价不确定度。当比对样品与参考标准量值水平不用时，可通过稀释或浓缩使量值水平相同，并在不确定度中引入因稀释或浓缩导致的分量。

       （2）

式中：Xmeas——比对样品的比对参考值，μmol/mol，参照式（1）计算；
u（Xmeas）——比对样品比对参考值的标准不确定度，μmol/mol，由测试系统精密度引入的测量不确定度与参考标准不确定度进行合成；
urel（Xstan）——参考标准认定值的相对标准不确定度（参照证书）；

urel（Ameas）——测量比对样品峰面积的相对标准不确定度，n次测量结果平均值的相对标准不确定度可由测量重复性相对标准偏差s / 计算；

urel（Astan）——测量参考标准峰面积的相对标准不确定度，n次测量结果平均值的相对标准不确定度可由测量重复性相对标准偏差s / 计算。
U（Xmeas）=k×u（Xmeas）                      （3）
式中：U（Xmeas）——比对样品比对参考值的扩展不确定度，μmol/mol；
k——包含因子，在95%包含概率下，k = 2；
u（Xmeas）——比对样品比对参考值的标准不确定度，μmol/mol，参照公式（2）计算。
[bookmark: _Toc29589][bookmark: _Toc13955][bookmark: _Toc118815074][bookmark: _Toc26437][bookmark: _Toc4427][bookmark: _Toc121693348][bookmark: _Toc118815075]6.4.3质量保证与质量控制
比对过程中，实验室应有适当的质量保证与质量控制措施，保证分析数据的准确性，包括但不限于：
（1）如果比对样品在运输过程中经历了低温，抵达实验室后应在 20 ℃以上环境放置 24 h后再进行测定，避免高沸点组分在低温运输过程中冷凝液化。
（2）测试前，减压阀和连接管线先用高纯氮气吹扫 10 min以上（流量 10 ml/min以上），消除上一个比对样品的残留影响。然后将减压阀和管线连接到比对样品，通过高压放气冲洗减压阀和管线 7 次以充分置换内部气体，然后连接到进样器。
（3）测试过程中，随机排列进样顺序，每个比对样品至少测定 3 次，每次测得的各组分测量值中，C2 ~ C3、十一烷和十二烷的相对标准偏差均应 ≤ 2%，其余组分的相对标准偏差均应 ≤ 1%，否则应增加测量次数，直至连续 3 次测量值的相对标准偏差满足要求。取符合要求的 3 次测定结果的平均值作为比对样品的比对参考值。
（4）实验过程中应保持室温恒定，温度波动小于 2 ℃。
（5）由于管路死体积与残留等因素均会对测量系统的精密度产生影响，测试时应采用低残留和死体积小的气体减压阀。
（6）测试过程中，每完成一个比对样品分析后应进行空白测试，确保无残留影响。
7 [bookmark: _Toc28221][bookmark: _Toc11948][bookmark: _Toc121693349][bookmark: _Toc27836][bookmark: _Toc23681]结果评价
[bookmark: _Toc121693350][bookmark: _Toc2111][bookmark: _Toc3041][bookmark: _Toc28583][bookmark: _Toc894]7.1量值准确性评价（En值法）
比对完成后，实验室将比对样品各组分的比对参考值和比对参考值的不确定度评估汇总提交主导实验室，主导实验室解码后统计测试结果，并根据实验室上报的结果，按式（4）计算每个比对样品各组分的En值。若比对样品某一组分测得的 |En| 大于 1 ，则判定该比对样品这一组分的量值偏离标称值，可能存在定值准确性不足的问题。
若由两家实验室同时进行测试，则两家实验室对同一比对样品某一组分测得的 |En| 均大于 1 ，则判定该比对样品这一组分量值偏离标称值，可能存在定值准确性不足的问题。若两家实验室对同一比对样品某一组分的En值评价结果不一致，则可对该组分进行复测，或由权威专家组研究判定。也可合并计算两家实验室测定结果后，重新进行En值评价。合并计算时，若两家实验室测定结果等精度，则合并计算算术平均值，测定结果不等精度计算加权平均，可采用F检验进行测定结果等精度判定。
En值计算公式如下：
											（4）

式中：En——En比率，也叫En值；
Xrm——比对样品的标称值（参照证书），μmol/mol；
Xmeas——比对样品的比对参考值，μmol/mol；
U（Xrm）——比对样品标称值的扩展不确定度（参照证书），μmol/mol；
U（Xmeas）——比对样品比对参考值的扩展不确定度，参照公式（3）计算，μmol/mol。
[bookmark: _Toc380][bookmark: _Toc30718][bookmark: _Toc19189][bookmark: _Toc24391][bookmark: _Toc2004][bookmark: _Toc121693351][bookmark: _Toc26699]7.2稳定性评价
主导实验室可根据目标组分的性质，对活泼性组分或微痕量组分开展稳定性评价。稳定性核查与主导实验室对比对样品首次测量的时间间隔和该比对样品声称的有效期有关。通常市售 57 种臭氧前体挥发性有机物标准气体的有效期为 1~2 年，当比对样品的有效期为 1 年，时间间隔可以选择 6 个月及以上；当比对样品的有效期为 2 年，则时间间隔可以选择 1 年及以上。也可结合抽测工作时间安排开展短期稳定性测试。
主导实验室如果进行稳定性核查，可根据核查结果进行该比对样品的稳定性评估。稳定性核查中前后两次测量所获得参考值与该比对样品证书上声称的特性量值分别进行En值评价。当两次En值评价结果都为满意时，说明该比对样品的实际稳定性与其声称的有效期内的稳定性是相符的，否则说明该比对样品量值不稳定的风险较大。
[bookmark: _Toc5470][bookmark: _Toc26128][bookmark: _Toc21575][bookmark: _Toc121693352][bookmark: _Toc1167]7.3适用性评价
主导实验室可参考以下方法对比对样品的监测工作适用性进行评价。
（1） 标称值不确定度的适用性评价
采用监测标准方法中的质量控制指标对比对样品标称值不确定度的适用性进行评价，方法正确度要求中可允许误差应大于等于标准气体标称值不确定度。如：《环境空气臭氧前体有机物手工监测技术要求（试行）》（环办监测函〔2018〕240号）中提出“使用含有监测目标化合物的有证标准气体进行测定，标准气体的不确定度应不超过 ± 5%”“以校准曲线中间点进行校准，其测定结果与理论浓度值偏差应 ≤ 30%”，则所选标准气体的标称不确定度应 ＜ 5%。
（2） 干扰组分影响评价
主导实验室可根据比对样品的组成性质，对可能存在的干扰组分进行预估，并采用稳健可靠的分析测量方法对干扰组分进行定量测量。
（3） 证书规范性检查
主导实验室可对比对样品的证书进行形式检查，检查依据JJF 1186 和GB/T 15000.4执行，也可在“国家标准物质资源共享平台（网址：https://www.ncrm.org.cn/）”和“全国标准信息公共服务平台（网址：https://std.samr.gov.cn/gsm/query）”分别检查标准物质和标准样品的取证范围、有效期等信息是否真实、准确。
8 [bookmark: _Toc29774][bookmark: _Toc24903][bookmark: _Toc25248][bookmark: _Toc30399][bookmark: _Toc118815076][bookmark: _Toc121693353]比对总结报告
主导实验室负责起草比对总结报告。具体内容可参照JJF 1960中的“7.7比对总结报告的起草”编写。如果在比对测试期间还进行了稳定性核查、适用性核查，则相关内容也应该写入比对总结报告中。
比对报告正式上报和发布前，所有比对数据、图标及相关技术资料应保密，并使用代码替代生产厂商信息。比对总结报告应通过必要的论证与审定。
由于预算、人力成本、时间成本等的限制，一次比对抽测无法从任何一家制造商处取得足够多的样品来对各制造商标气准确性形成严格的统计意义上的评估，因此比对总结报告应注明“所提供的数据仅代表被抽测比对样品的质量水平”。
9 [bookmark: _Toc32441][bookmark: _Toc31563][bookmark: _Toc121693354][bookmark: _Toc5797][bookmark: _Toc20305][bookmark: _Toc118815077]比对资料归档
[bookmark: _Toc7423][bookmark: _Toc8044][bookmark: _Toc6227][bookmark: _Toc32662][bookmark: _Toc27516][bookmark: _Toc8793]比对过程中产生的技术资料应归档保存。包括：前期调研结果、比对样品采购或收发记录、比对样品所附证书、方法性能评估实验原始记录、分析方法参数、比对抽测实施方案、样品测试原始记录、比对参考值不确定度评估、比对总结报告等。
10 [bookmark: _Toc26488][bookmark: _Toc31445][bookmark: _Toc121693355][bookmark: _Toc6466][bookmark: _Toc2974][bookmark: _Toc23528][bookmark: _Toc5719]比对结果应用
主导实验室可依据比对抽测评价结果管理实验室已有的标气，或参考其选择可靠的制造商作为合格供应商；也可将比对抽测评价结果推送相关应用部门，为其选择可靠的制造商作为合格供应商提供参考；也可将调查和评价结果推动相关管理部门，为行业标气的研制、监管提供参考。
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[bookmark: _Toc7531][bookmark: _Toc22682][bookmark: _Toc121693358][bookmark: _Toc25270][bookmark: _Toc14624]57 组分环境空气臭氧前体挥发性有机物清单
	化合物
	CAS号
	化合物
	CAS号

	乙烯
	Ethylene
	74-85-1
	3-甲基己烷
	3-Methylhexane
	589-34-4

	乙炔
	Acetylene
	74-86-2
	2,2,4-三甲基戊烷
	2,2,4-Trimethylpentane
	540-84-1

	乙烷
	Ethane
	74-84-0
	正庚烷
	Heptane
	142-82-5

	丙烯
	Propylene
	115-07-1
	甲基环己烷
	Methylcyclohexane
	108-87-2

	丙烷
	Propane
	74-98-6
	2,3,4-三甲基戊烷
	2,3,4-Trimethylpentane
	565-75-3

	异丁烷
	Isobutane
	75-28-5
	甲苯
	Toluene
	108-88-3

	1-丁烯
	1-Butene
	106-98-9
	2-甲基庚烷
	2-Methylheptane
	592-27-8

	正丁烷
	Butane
	106-97-8
	3-甲基庚烷
	3-Methylheptane
	589-81-1

	顺-2-丁烯
	cis-2-Butene
	590-18-1
	正辛烷
	Octane
	111-65-9

	反-2-丁烯
	trans-2-Butene
	624-64-6
	乙苯
	Ethylbenzene
	100-41-4

	异戊烷
	Isopentane
	78-78-4
	邻二甲苯
	1,2-Dimethylbenzene
	95-47-6

	1-戊烯
	1-Pentene
	109-67-1
	间二甲苯
	1,3-Dimethylbenzene
	108-38-3

	正戊烷
	n-Pentane
	109-66-0
	对二甲苯
	1,4-Dimethylbenzene
	106-42-3

	异戊二烯
	Isoprene
	78-79-5
	苯乙烯
	Styrene
	100-42-5

	顺-2-戊烯
	cis-2-Pentene
	627-20-3
	正壬烷
	Nonane
	111-84-2

	反-2-戊烯
	trans-2-Pentene
	646-04-8
	异丙基苯
	Cumene
	98-82-8

	2,2-二甲基丁烷
	2,2-Dimethylbutane
	75-83-2
	丙基苯
	Propylbenzene
	103-65-1

	环戊烷
	Cyclopentane
	287-92-3
	3-乙基甲苯
	3-Ethyltoluene
	620-14-4

	2,3-二甲基丁烷
	2,3-Dimethylbutane
	79-29-8
	4-乙基甲苯
	4-Ethyltoluene
	622-96-8

	2-甲基戊烷
	2-Methylpentane
	107-83-5
	1,3,5-三甲基苯
	1,3,5-Trimethylbenzene
	108-67-8

	3-甲基戊烷
	3-Methylpentane
	96-14-0
	2-乙基甲苯
	2-Ethyltoluene
	611-14-3

	1-己烯
	1-Hexene
	592-41-6
	1,2,4-三甲基苯
	1,2,4-Trimethylbenzene
	95-63-6

	正己烷
	Hexane
	110-54-3
	正癸烷
	Decane
	124-18-5

	甲基环戊烷
	Methylcyclopentane
	96-37-7
	1,2,3-三甲基苯
	1,2,3-Trimethylbenzene
	526-73-8

	2,4-二甲基戊烷
	2,4-Dimethylpentane
	108-08-7
	间二乙苯
	1,3-Diethylbenzene
	141-93-5

	苯
	Benzene
	71-43-2
	对二乙苯
	1,4-Diethylbenzene
	105-05-5

	环己烷
	Cyclohexane
	110-82-7
	正十一烷
	Undecane
	1120-21-4

	2-甲基己烷
	2-Methylhexane
	591-76-4
	正十二烷
	Dodecane
	112-40-3

	2,3-二甲基戊烷
	2,3-Dimethylpentane
	565-59-3
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[bookmark: _Toc1191][bookmark: _Toc16857][bookmark: _Toc121693361][bookmark: _Toc29200][bookmark: _Toc28094]参考分析方法
B.1仪器与设备
B.1.1 气相色谱仪：气相部分具有电子流量控制器，具备微流控板和双 FID 检测器，柱温箱具有程序升温功能。
B.1.2 毛细管色谱柱：色谱柱 1 ：固定相为 100% 二甲基聚硅氧烷的毛细管色谱柱（ 60 m × 0.250 mm × 1.0 μm），色谱柱 2 ：固定相为经硫酸钠脱活的氧化铝多孔层开口管（Al2O3 / Na2SO4 PLOT）（50 m × 0.320 mm × 8 μm），或其他等效毛细管色谱柱。 
B.1.3 气体自动进样器或气体进样六通阀，定量环体积 1 ~ 5 ml。
B.1.4 气体减压阀：入口压力 0 ~ 3 500 psig，出口压力 0 ~ 60 psig，应尽量选用小体积减压阀，减小进样死体积，降低样品残留。
B.1.5 标准气体：含有 57 种臭氧前体挥发性有机物（PAMS组分），基体为高纯氮气，常压下可释放 180 L以上的气体。
B.1.6 硅烷化不锈钢管线：用于连接气瓶至仪器进样口，管线应尽量短。
B.2进样参考条件
气瓶气体通过不锈钢减压阀减压后，调节出口压力至 10 psig（表压 69 kPa）或流量 1 ml/min，分别连接到多通道进样器或气体六通阀上。
定量环体积1 ~ 5 ml；进样口温度 60 ℃，定量环及传输管路温度 120 ℃。填充时间 4 min，转移时间 4 min，氮气冲洗时间 20 min。
B.3气相色谱仪参考条件
升温程序： 35 ℃保持20 min，以 4 ℃/min的升温速率升至 140 ℃，保持 13 min；以 15 ℃/min的升温速率升至 180 ℃，保持 8 min。
进样口温度为 250 ℃；分流流量 5 ml/min。载气He，恒压模式，进样口压力 229.0 kPa，中心切割气压力 110.8 kPa，低碳FID检测器温度 220 ℃，高碳FID检测器温度 250 ℃。氢气 35 ml/min，空气 350 ml/min，尾吹氮气 40 ml/min。
典型色谱图如下：
[bookmark: _Toc11990][image: 谱图]
出峰顺序为：1：乙烷、2：乙烯、3：丙烷、4：丙烯、5：异丁烷、6：正丁烷、7：乙炔、8：反-2-丁烯、9：1-丁烯、10：顺-2-丁烯、11：环戊烷、12：异戊烷、13：正戊烷、14：反-2-戊烯、15：1-戊烯、16：顺-2-戊烯、17：2,2-二甲基丁烷、18：2,3-二甲基丁烷、19：2-甲基戊烷、20：3-甲基戊烷、21：正己烷、22：异戊二烯、23：1-己烯
图B.1 低碳组分经TG - 1 MS和HP - Al / S + PT毛细管色谱柱分离后的色谱图
[image: 谱图]
出峰顺序为：1：甲基环戊烷、2：2,4-二甲基戊烷、3：苯、4：环己烷、5：2-甲基己烷、6：2,3-二甲基戊烷、7：3-甲基己烷、8：2,2,4-三甲基戊烷、9：正庚烷、10：甲基环己烷、11：2,3,4-三甲基戊烷、12：甲苯、13：2-甲基庚烷、14：3-甲基庚烷、15：正辛烷、16：乙苯、17：间/对二甲苯、18：苯乙烯、19：邻二甲苯、20：壬烷、21：异丙苯、22：正丙基苯、23：间乙基甲苯、24：对乙基甲苯、25：1,3,5-三甲基苯、26：邻乙基甲苯、27：1,2,4-三甲基苯、28：正癸烷、29：1,2,3-三甲基苯、30：间二乙苯、31：对二乙苯、32：十一烷、33：十二烷
图B.2 高碳组分经TG-1MS毛细管色谱柱分离后的色谱图

[bookmark: _Toc118815081][bookmark: _Toc13288][bookmark: _Toc31778][bookmark: _Toc121693362][bookmark: _Toc20858][bookmark: _Toc4895]附录C
[bookmark: _Toc3277][bookmark: _Toc118815082][bookmark: _Toc4944][bookmark: _Toc121693363][bookmark: _Toc804][bookmark: _Toc2355]（资料性附录）
[bookmark: _Toc18154][bookmark: _Toc118815083][bookmark: _Toc123][bookmark: _Toc121693364][bookmark: _Toc13984][bookmark: _Toc5005]实验室测量结果等效性评估
实验室通过将对方实验室的参考标准按照比对样品相同的步骤进行测试得到测定值，同时评估实验室测试方法的不确定度，当拟开展等效性评估的参考标准量值相近时，按下式评定实验室测试结果的等效性。

                      B.1

             B.2

                            B.3
式中： Xmeas——比对样品（对方实验室参考标准）的测定值，μmol/mol，参照公式（1）计算；
Xrm——比对样品（对方实验室参考标准）的认定值（参照证书），μmol/mol；
Xstan——参考标准的认定值（参照证书），μmol/mol；
Ameas——比对样品（对方实验室参考标准）的响应值；
Astan——参考标准的响应值。
D ——比对样品（对方实验室参考标准）认定值与测定值的偏差；

u——认定值、测定值的标准不确定度。n次测量结果平均值的标准不确定度可由测量重复性标准偏差s /计算，n一般不少于6次。

urel——认定值、测定值的相对标准不确定度。n次测量结果平均值的相对标准不确定度可由测量重复性相对标准偏差s /计算，n一般不少于6次。
通常，市售 57 种臭氧前体挥发性有机物标准气体的摩尔分数相近，约为 1 µmol/mol，可按上述过程开展评估。当开展等效性评估的参考标准量值水平不用时，可通过稀释或浓缩使量值水平相同，并在不确定度中引入因稀释或浓缩导致的分量。
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[bookmark: _Toc8799][bookmark: _Toc20826][bookmark: _Toc121693366][bookmark: _Toc2951][bookmark: _Toc27099][bookmark: _Toc1346][bookmark: _Toc31645][bookmark: _Toc118815085]（资料性附录）
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[bookmark: _Toc32417][bookmark: _Toc22593][bookmark: _Toc32011][bookmark: _Toc118815087][bookmark: _Toc30051][bookmark: _Toc27294][bookmark: _Toc50021830][bookmark: _Toc31822][bookmark: _Toc17916][bookmark: _Toc1421][bookmark: _Toc30439][bookmark: _Toc13573]表D.1测试系统精密度测试结果
实验室：
	组分
	第1天
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RSD%
	3天RSD%
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[bookmark: _Toc2495][bookmark: _Toc7613][bookmark: _Toc118815088][bookmark: _Toc9743][bookmark: _Toc20954]表D.2 实验室测量等效性数据
实验室：
	组分
	Xmeas
（μmol/mol）
	u（Xmeas）
（μmol/mol）
	Xrm
（μmol/mol）
	u（Xrm）
（μmol/mol）
	u（D）
（μmol/mol）
	|D| / ku(D)
(k=2)
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实验室：
	样品编号
	

	组分
	Xmeas
（μmol/mol）
	u（Xmeas）
（μmol/mol）
	Xrm
（μmol/mol）
	u（Xrm）
（μmol/mol）
	En
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实验室：
	组分
	品牌1
	品牌2
	……
	
	

	
	批次1
	批次2
	批次1
	批次2
	批次1
	批次2
	批次1
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	批次1
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