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前言 

    根据《中华人民共和国环境保护法》第十一条“国务院环境保护行政主管部门建立监测
制度、制定监测规范”的要求，制定本技术规范。 

本规范规定了酸沉降监测的点位设置、采样方法、监测频次、样品的分析项目与相应的

分析方法、监测的质量保证、监测数据的处理与上报等内容。 

本规范由国家环境保护总局科技标准司提出。 
本规范由中国环境监测总站、重庆市环境监测中心负责起草。 
本规范委托中国环境监测总站负责解释。 
本规范为首次发布，于 2004年 12月 9日起实施。 
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酸沉降监测技术规范         

 

1 范围 

 

本规范规定了酸沉降监测的技术要求，适用于各级环境监测站及其它环境监测机

构对酸沉降进行监测的活动。 

 

2 规范性引用文件 

 

    下列标准和规范中的条文通过在本规范中引用而成为本规范的条文，与本规范同效。 

 

GB/T 13580.3   大气降水电导率的测定方法 

GB/T 13580.4   大气降水 pH值的测定  电极法 

GB/T 13580.5   大气降水中氟、氯、亚硝酸盐、硝酸盐、硫酸盐的测定  离子色谱法 

GB/T 13580.6   大气降水中硫酸盐测定 

GB/T 13580.8   大气降水中硝酸盐测定 

GB/T 13580.9   大气降水中氯化物的测定  硫氰酸汞高铁光度法 

GB/T 13580.10  大气降水中氟化物的测定  新氟试剂光度法 

GB/T 13580.11   大气降水中铵盐的测定 

GB/T 13580.12   大气降水中钠、钾的测定  原子吸收分光光度法 

GB/T 13580.13   大气降水中钙、镁的测定  原子吸收分光光度法 

 

当上述标准和规范被修订时，应使用其最新版本。 

 

3  术语和定义 

3.1  

酸沉降 

指大气中酸性污染物的自然沉降，分为干沉降和湿沉降。 

3.2  

湿沉降 

指发生降水事件时，高空雨滴吸收大气中酸性污染物降到地面的沉降过程，包括雨、雪、

雹、雾等。 

3.3  

干沉降 

指不发生降水时，大气中酸性污染物受重力、颗粒物吸附等作用由大气沉降到地面的过

程。 

 

4 湿沉降监测 

4.1采样与现场监测 
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4.1.1监测点 

4.1.1.1监测点个数的确定 

    人口五十万以上的城市布设三个点，五十万以下的城市布设二个点。 

4.1.1.2监测点位的选择和确定 

点位选择和设立分为城区、郊区和清洁对照（远郊）三种。如果只设两个点，则设置城

区和郊区点；宜以省为单位考虑清洁对照点。 

监测点位的选择应有代表性，要考虑到点位附近土地使用情况基本不变。还应考虑点位

周围地形特征、土地使用特征及气象状况（如年降水量和主导风向）。具体要求如下： 

（1）测点不应设在受局地气象条件影响大的地方，例如：山顶、山谷、海岸线等。 

（2）受地热影响的火山地区和温泉地区、石子路、易受风蚀影响的耕地、受到与畜牧业

和农业活动影响的牧场和草原等都不适于选做监测点。 

（3）监测点不应受到局地污染源的影响。 

（4）监测点的选择应适于安放采样器，能提供采样器使用的电源，便于采样器的操作及

维护。 

（5）郊区点除满足上述（1）～（4）项外，还应注意不要受大量人类活动的影响（如城

镇），不受工业、排灌系统、水电站、炼油厂、商业、机场及自然资源开发的影响；距大污

染源 20km以上；距主干道公路（500辆/d）500m以上；距局部污染源 1km以上。 

（6）远郊点应位于人为活动影响甚微的地方，除满足上述（1）～（5）项外，还应距主

要人口居住中心、主要公路、热电厂、机场 50km以上。 

4.1.1.3采样器放置点的选择及采样口离支撑面的高度 

湿沉降采样器的设置应保证采集到无偏向性的试样，应设置在离开树林、土丘及其它障

碍物足够远的地方。宜设置在开阔、平坦、多草、周围 100m内没有树木的地方。也可将采

样器安在楼顶上，但周围 2m范围内不应有障碍物，具体的安放标准如下： 

（1）采样器与其上方的电线、电缆线等之间的距离应保证不影响试样的采集。 

（2）较大障碍物与采样器之间的水平距离应至少为障碍物高度的两倍，即从采样点仰望

障碍物顶端，其仰角不大于 30°。 

（3）若有多个采样器，采样器之间的水平距离应大于 2m。 

（4）采样器应避免局地污染源的影响，如废物处置地、焚烧炉、停车场、农产品的室外

储存场、室内供热系统等，距这些污染源的距离应大于 100m。 

（5）采样器周围基础面要坚固，或有草覆盖，避免大风扬尘给采样带来影响。 

（6）干湿接样器应处于平行于主导风向的位置，干罐处于下风向，使湿罐不受干罐的影

响。 

（7）采样器应固定在支撑面上，使接样器的开口边缘处于水平，离支撑面的高度大于

1.2m，以避免雨大时泥水溅入试样中。 

 

4.1.2湿沉降采样仪器 

    湿沉降采样器宜选用自动采样器，如不能用自动采样器，可用手动采样器替代。 

4.1.2.1自动采样器 

湿沉降自动采样器的基本组成是接雨（雪）器、防尘盖、雨传感器、样品容器等。防尘

盖用于盖住接雨器，下雨（雪）时自动打开。自动采样器应满足以下条件： 

  （1）采样器的外观设计合理，下雨时落在防尘盖或仪器其它部位上的雨滴不会溅入接雨

器内。 

  （2）传感器最低能感应到的降雨（雪）强度为 0.05mm/h或不小于 0.5mm直径的雨滴。 

（3）传感器应该有加热装置以防止雾、露水启动采样器，并融化雪和蒸发残留的湿沉降
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物。 

（4）传感器的高度与采样筒的高度一致；为防止鸟落在传感器表面引起误动作，其上面

应竖一针状金属物。 

（5）防尘盖必须在降雨（雪）开始 1min内打开，在降雨（雪）结束后 5min内关闭。 

（6）防尘盖内沿应加由惰性材料制成的垫子以防对样品造成污染；未降雨时防尘盖和接

雨（雪）器之间要封闭严密，防止大气和气溶胶对样品的影响。 

（7）接雨（雪）器和样品容器应由惰性材料制成，如聚乙烯、有聚四氟乙烯涂层的金属

等；且易于清洗。 

（8）接雨（雪）器的口径应不小于 20cm(直径)。对于雨量偏小的地区，宜使用接雨器口

径较大的采样器。 

（9）如果样品由接雨（雪）器流入样品容器，则连接接雨（雪）器和样品容器之间的管

子应由惰性材料制成，如聚乙烯、尼龙、聚四氟乙烯硅管等。 

（10）样品容器体积应足够大，采样时遇到当地最大日降雨量也不会有样品溢出。 

（11）采样器对电源的适应性强，在 180V～250V电压范围内能正常工作。 

  （12）采样器能在当地极端气候条件下正常工作；采样器正常工作时，不会有漏电、短路

等现象。 

（13）采样器的机械运转灵活，其内部的电机、传动机构、防尘盖等部件，必须材质好、

精度高、配合紧密。 

4.1.2.2手动采样器 

对于没有自动采样器的监测点，可进行手动采样。手动采样器一般由一只接雨（雪）的

聚乙烯塑料漏斗、一个放漏斗的架子、一只样品容器（聚乙烯瓶）组成，漏斗的口径和样品

容器体积大小与自动采样器的要求相同；也可采用无色聚乙烯塑料桶采样，采样桶上口直径

及体积大小与自动采样器的要求相同。 

4.1.2.3雨（雪）量计 

在采集降雨（雪）的同时还需要进行降雨（雪）量的观测，以便计算出应采样品的量。

雨（雪）量计安装在采样器旁固定架子上，距采样器距离不小于 2m，器口保持水平，距地

面高 70cm。冬季积雪较深地区，应备有一个较高的备份架子，当雪深超过 30cm时，应把仪

器移至备份架子上进行观测。其他注意事项和用法详见仪器使用说明书。 

4.1.2.4称重天平 

    用于对所采集到的样品进行称量，天平的最大称样量不小于 15kg，最小感量为 1g。 

4.1.3采样时间和频率 

下雨时，每 24h采样一次。若一天中有几次降雨（雪）过程，可合并为一个样品测定；

若遇连续几天降雨（雪），则将上午 9:00至次日上午 9:00的降雨（雪）视为一个样品。 

4.1.4采样记录 

采样后应立即对样品进行编号和记录，具体内容如下：  

（1）采样点名称； 

（2）样品编号； 

（3）采样开始日期,结束日期, 开始时间, 结束时间；   

（4）样品体积或者重量； 

（5）湿沉降类型（雨、雪、冻雨、冰雹）； 

（6）降雨（雪）量； 

（7）样品污染情况（明显的悬浮物、鸟粪、昆虫）； 

（8）采样设备情况（运转正常／不正常）； 

（9）当时的气温、风向； 
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（10）采样人员临时观察到的情况（意外的环境问题、车辆活动）； 

（11）监测点状况（监测点周围是否有异常，是否有新增的局地污染源等等）； 

（12）其它（不寻常情况、问题、观测等）； 

（13）采样人员签名。 

样品记录应连同样品一起送到分析实验室。 

4.1.5采样容器的准备和清洗 

接雨（雪）器和样品容器在第一次使用前需用 10％（V／V）盐酸或硝酸溶液浸泡 24h，

用自来水洗至中性，再用去离子水冲洗多次，然后用少量去离子水模拟降雨，用离子色谱法

检查模拟降雨样品中的 Cl
-
含量，若和去离子水相同，即为合格；或者测其电导率（EC），EC

值小于 0.15mS/m视为合格。倒置晾干后备用。 

4.1.6 样品采集的基本步骤 

（1）洗净晾干后的接雨器安在自动采样器上，如连续多日没下雨（雪），则应 3d～5d

清洗一次。如果是手动采样，则应将清洗后的接雨（雪）器放在室内密闭保存，下雨（雪）

前再放置于采样点；如接雨（雪）器在采样点放置 2h后仍未下雨（雪），则需将接雨（雪）

器取回重新清洗后方可再用于样品采集。 

（2）雨（雪）后将样品容器取下，称重；去除样品容器的重量后得样品量，与同步监

测的降雨（雪）量进行比较。 

（3）取一部分样品测定 EC 和 pH，其余的过滤后放入冰箱保存，以备分析离子组分。

如果样品量太少（少于 50g），则只测 EC和 pH。 

（4）将接雨（雪）器和样品容器洗净晾干，以备下一次采样用。 

    如果采样点距离分析实验室较远，可考虑在采样点附近设立一简单小型的工作间，上述

操作均可在工作间完成。此外，样品保存的时间不可太久，从采样到分析，以 10d左右为宜，

原则上不超过 15d。 

4.1.7 湿沉降采样的 QA/QC要求 

    为确保采样的质量，要求： 

（1）每月进行一次实际的平行采样与分析，各项分析结果的偏差不应大于 10％。 

（2）样品量根据接雨（雪）器的口径换算成降雨量，将降雨（雪）量的计算值与雨量

计的测量值进行比较，计算值应在测量值的 80％～120％之间。 

（3）应有专人负责检查各采样点的采样器，包括接雨（雪）器、样品容器、管道等是

否按规定清洗干净。检查方法：用 200ml已测 EC值（λ1）的去离子水清洗接雨（雪）器、

样品容器、管道等，然后再测其清洗液的 EC值（λ2）。要求：（λ2-λ1）/λ1＜50%；同时检

查去离子水质量，要求 EC值 ＜0.15mS/m。 

（4）称样的天平应按规定定期送当地计量部门检定，在现场测量样品重量前，应用已

知重量砝码校正天平，或者使用自动可调整精度天平。 

（5）定期检查湿沉降自动采样器运转是否正常，主要确保传感器和连动盖子的开启应

达到要求；同时检查雨传感器的加热部分是否正常。 

（6）随时注意检查监测点周围发生的变动情况，如新的污染源、建筑工地等；做好记

录，及时上报。 

（7）手动采样时应确保降雨（雪）时及时放置接雨装置，雨（雪）停后及时取回雨（雪）

样，以防干沉降对湿沉降样品的影响。 

（8）采样记录应完整、准确。 

4.2样品的管理 

4.2.1样品的过滤 

用 0.45μm的有机微孔滤膜作过滤介质。该膜为惰性材料，不与样品中的化学成分发生

 4



HJ/TX—2004 

吸附或离子交换作用，能满足过滤样品的要求。 

4.2.2滤膜的前处理  

    滤膜在加工、运输、保存等过程中可能会沾污少量的无机物，会对样品带来影响。因此

使用前应将滤膜放入去离子水中浸泡 24h，并用去离子水洗涤 3次后晾干，备用。 

4.3样品的处置 

4.3.1样品分析前的测定及处理 

    取下的样品首先称重，然后取一部分测定 EC和 pH，其余的过滤后保存。 

4.3.2样品的标识与记录 

在样品瓶的标签上记录下样品编号和采样时间，同时在采样记录本上作采样记录；样品

瓶上的编号要与记录本上的编号对应一致。 

4.3.3样品存放容器材质要求 

    保存湿沉降样品的容器宜用无色聚乙烯塑料瓶，不得与其它地表水、污水采样瓶等混用。

塑料瓶的清洗要求与接水容器相同，样品存放时要拧紧瓶盖。 

4.3.4样品保存与运输要求 

    样品在送到分析实验室前应在 3℃～5℃冷藏。当样品不能用冰箱保存时，可使用防腐

剂，推荐使用百里酚（2-异丙基-5-甲基酚），按 400mg百里酚（分析纯）和 1000ml样品的

比率投加。 

4.3.5样品交接的要求 

    外场采样人员将样品交给实验室分析人员的过程中，应有交接记录，并在交接双方认可

后签字。交接时要注意检查核对样品编号与采样记录是否一致。 

4.3.6样品管理的 QA/QC要求 

4.3.6.1样品瓶的清洗 

样品瓶在第一次使用前需用 10％（V／V）盐酸或硝酸溶液浸泡 24h，用自来水洗至中性，

再用去离子水（EC 值在 25℃时应小于 0.15mS/m，）冲洗多次，然后加少量去离子水振摇，

用离子色谱法检查水中的 Cl
-
含量或测其 EC，若 Cl

-
含量低于仪器检出限或 EC 值小于

0.15mS/m，即为合格。将样品瓶倒置晾干后盖好，保存在清洁的橱柜内。 

4.3.6.2样品的运输 

    为保持样品的化学稳定性，应尽量减少运输时间，并保证样品在运输期间处于低温状态

（3℃～5℃），或用防腐剂保存样品。样品运送过程中，应避免样品溢出和污染。 

4.3.6.3样品保存的空白实验 

每月均做两个空白样品以检验样品的管理情况。方法如下：取两个样品瓶装入去离子水，

与雨样进行同步处理（放入冰箱或加防腐剂、同步运输等）、同时进行离子组分的分析，其

分析结果应与分析去离子水相同。否则，应检查去离子水是否合格、样品瓶的清洗是否达到

要求、样品瓶盖是否严密等。 

 

4.4样品的分析 

4.4.1分析项目 

酸沉降监测的测定项目有：EC、pH、SO4
2-
、NO3

-
、 F

-
、 Cl

-
、 NH4

+
、Ca

2+
、Mg

2+
、Na

+
、K

+
、

降雨（雪）量等。各级测点对 EC、pH两个项目，应做到逢雨（雪）必测，同时记录当次降

雨（雪）的量；对其它监测项目，在当月有降雨（雪）的情况下，国家酸雨监测网监测点应

对每次降雨（雪）进行全部离子项目的测定，尚不具备条件的监测网站每月应至少选一个或

几个降水量较大的样品进行全部项目的测定。 

各测点可根据需要选测HCO3
－
、Br

－
、HCOO

－
、CH3COO

－
、PO4

3-
、NO2

－
、SO3

2-
等。 
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4.4.2分析的要求 

4.4.2.1分析的实验室条件要求 

    实验室必须具备相应的实验条件，电源、温度、湿度等都必须符合分析项目及所用仪器

的要求。 

4.4.2.2分析的仪器要求 

    分析仪器的灵敏度、检出限等必须符合所分析项目的要求，仪器设备应按规定检定，并

在有效期内使用。用于准确测量的玻璃器皿如容量瓶、移液管等应符合相应的精度要求并定

期进行检定。 

4.4.2.3分析的试剂及用水要求 

    实验室用水应严格按照《实验室用水规格》（GB6682-86）中规定的三个等级净化水的要

求，根据不同的用途和不同的分析项目选用不同等级的实验用水。试剂、标准溶液应按规定

配制、标定，并在规定的时间内使用。 

4.4.2.4分析的操作要求 

    分析人员根据分析项目确定相应的分析方法，具体操作时应严格按照相应的分析实施步

骤开展分析工作；涉及到分析仪器的使用时，也应严格按照相应的仪器操作规程进行仪器操

作。 

4.4.2.5分析人员的要求 

    分析人员应持有相应分析项目的技术考核合格证，并按规定定期复查。 

4.4.2.6分析记录的要求 

原始记录一律按要求用钢笔或签字笔填写，不得随意涂改；修改数据时，应在要修改的

数据上划一条横线并加盖记录人的印章或签字，修改后的数据写在原始数据的右上方，同时

保留原数据字迹清晰可辨；原始记录必须有分析人、校对人、实验室负责人审核签字。 

4.4.3分析方法 

湿沉降 EC、pH以及离子成份的测定，全部采用标准分析方法或国际通用分析方法，见表 1。  

   阴离子的分析建议用离子色谱法；金属阳离子的分析建议用离子色谱法或原子吸收分光

光度法；NH4
+
的分析建议用离子色谱法或纳氏试剂光度法。 

4.4.4实验室环境条件监控与记录要求 

4.4.4.1实验室环境条件的监控 

    每次分析前都应检查实验室的环境条件，如有无酸碱气体，实验室的温度、湿度等是否

符合仪器要求，并做好相应的记录。 

4.4.4.2实验记录要求 

    每次进行实验（分析）时，均应做好以下记录： 

    （1）实验（分析）用水的 EC值记录 

    （2）配制标准溶液的详细记录 

    （3）实验室条件的详细记录 

    （4）实验（分析）仪器的条件、有关参数等的详细记录 

    （5）实验（分析）结果的原始记录 

    （6）实验（分析）结果上必须有实验（分析）人员、校对人员、审核人员等的签名。 

4.4.5原始记录与分析结果的表示 

  （1）原始记录如谱图或记录到计算机硬盘上的数据应妥善保存，以便查阅。 

  （2）雨水中各离子的浓度用 mg/l 表示，雨水的 EC值用 mS/m表示。 
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表 1 分析方法一览表 

监测项目 分析方法 标准号 

EC 电极法 GB13580.3-92 

pH 电极法 GB13580.4-92 

 

SO4
2-
 

离子色谱法 

硫酸钡比浊法 

铬酸钡-二苯碳酰二肼光度法 

GB13580.5-92 

GB13580.6-92 

GB13580.6-92 

 

NO3
-
 

离子色谱法 

紫外光度法 

镉柱还原光度法 

GB13580.5-92 

GB13580.8-92 

GB13580.8-92 

Cl
-
 

离子色谱法 

硫氰酸汞高铁光度法 

GB13580.5-92 

GB13580.9-92 

F
- 

离子色谱法 

新氟试剂光度法 

GB13580.5-92 

GB13580.10-92 

K
+
、Na

+
 

原子吸收分光光度法 

离子色谱法 

GB13580.12-92 

见本规范附录 B 

Ca
2+
、Mg

2+
 

原子吸收分光光度法 

离子色谱法 

GB13580.13-92 

见本规范附录 B 

NH4
+
 

纳氏试剂光度法 

次氯酸钠-水杨酸光度法 

离子色谱法 

GB13580.11-92 

GB13580.11-92 

见本规范附录 B 

 

4.4.6样品分析的 QA/QC 

4.4.6.1测试仪器 

  （1）实验室内所用的 pH计、电导仪、分析天平、分光光度计、原子吸收分光光度计、离

子色谱仪、各类玻璃量器等按规定定期送当地计量部门检定，严禁使用不合格的测试仪器。 

  （2）测试人员应备有所使用测试仪器的说明书，便于随时查阅。 

4.4.6.2测试分析用水 

    配制标准溶液或缓冲溶液应用二次去离子水，EC 值在 25℃时应小于 0.15mS/m，pH 在

5.6～6.0之间。配好的溶液储于聚乙烯瓶中，有效期一个月。 

4.4.6.3实验室空白实验 

  （1）除 EC值和 pH外，所有离子成份分析项目在每次测定时均应带实验室空白，实验室

空白的分析结果应小于各项目分析方法的检出限。每分析 10个样品做一空白分析，结果合

格后才能继续分析样品。如果实验室空白的分析结果达不到要求，则不能继续进行分析，而

且这以前的 10个样品也应重新进行分析。 

  （2）每季度测定一次从采样到样品过滤等操作的全程序空白试验,所检测离子浓度结果应

不大于该离子分析方法的检出限。 

4.4.6.4工作曲线及线性检验 

进行离子组分分析时，要求每批样品分析前先绘制工作曲线，其相关系数绝对值≥

0.999，否则要查找原因，重新制作工作曲线。用离子色谱法进行离子组分分析时，阴离子

工作曲线要求至少四个浓度点，各点浓度值的确定以当地湿沉降的各阴离子平均浓度为依

据；阳离子工作曲线要求至少五个点，各点浓度值的确定以当地湿沉降的各阳离子的平均浓

度为依据。 

4.4.6.5密码样（质控样）的分析 

    每分析一批样品时，均要求对各离子的密码样进行分析，如果分析结果不合格，则不能
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进行样品的分析。 

4.4.6.6仪器稳定性检验 

4.4.6.6.1 pH计和电导仪的稳定性检验 

    pH计（电导仪）校正完毕后，应测定一已知溶液的 pH（EC）值，要求测定值与真值相

差不大于±0.02（±0.1％），否则应重新校正 pH计（电导仪）；如果合格则可进行样品的测

定。样品测定完毕后，再一次测定这一已知溶液的 pH（EC）值，如果合格，则可认为此批

样品的测定结果有效；否则，需重新进行 pH计（电导仪）的校正并对样品重新进行测定。

如果样品个数比较多，则应在每测定 10个样品后测定一已知溶液，合格则继续；如果不合

格，则必须重新进行 pH计（电导仪）的校正，并且此前 10个样品的测定结果无效，需重新

测定。 

4.4.6.6.2离子组分分析时仪器的稳定性检验 

    进行离子组分分析时，每分析 10个样品，应分析一已知标准溶液，其分析值与标准值

相差不大于 5％，否则应重新做工作曲线，并且这以前的 10个样品也应重新进行分析。 

4.4.6.7加标回收率的测定 

每次样品分析时，应随机抽取 10%的样品进行加标回收率测定，加标量为样品中原物质

量的 0.5～2 倍。要求加标回收率的范围为 85％～115％，用离子色谱分析阳离子，其加标

回收率合格范围可放宽为 80％～120％。 

4.4.6.8准确度和精密度控制 

（1）精密度控制 

凡可以进行平行双样分析的测定项目，在样品分析时，要求做 10％的平行双样。平行双

样实验室内最大偏差应在允许范围内。见表 2。 

（2）准确度控制 

实验室内的准确度控制，应通过质控样进行。质控样的室内最大相对误差应在允许范围

内。还可采用加标回收率测定作为准确度控制手段，各项目加标回收率应在合格范围内。 
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表 2   平行双样测定值的精密度和准确度允许差 

精密度（％） 准确度（％） 

项目 

样品含量

范围

(mg/l) 
室内 室间 

加标回

收率 

室内相

对误差

室间相

对误差

适用的监测分析方

法 

pH 1-14 
±0.04 

pH单位 

±0.1 

pH单位 
   玻璃电极法 

EC 

(mS/m) 
＞1 0.3 1.0    电极法 

1-10 ±10 ±15 85-115 ±10 ±15 

SO4
2-
 

10-100 ±5 ±10 85-115 ±5 ±10 

铬酸钡光度法、 

硫酸钡比浊法、 

离子色谱法 

＜0.5 ±10 ±15 85-115 ±10 ±15 

NO3
－
 

0.5-4.0 ±5 ±10 85-115 ±5 ±10 

离子色谱法、 

紫外分光光度法 

＜1.0 ±10 ±15 85-115 ±10 ±15 
Cl
－
 

1-50 ±10 ±15 85-115 ±10 ±15 
离子色谱法 

0.1-1.0 ±10 ±15 85-115 ±10 ±15 

NH4
＋
 

＞1.0 ±10 ±15 85-115 ±10 ±15 

纳氏试剂光度法、次

氯酸钠－水杨酸光

度法、离子色谱法 

≤1.0 ±10 ±15 85-115 ±10 ±15 

F
－
 

＞1.0 ±10 ±15 85-115 ±10 ±15 

离子选择电极法、离

子色谱法 

1-10 ±10 ±15 85-115 ±10 ±15 
K
+
、Na

+
 

Ca
2+
、

Mg
2+
 

10-100 ±5 ±10 85-115 ±5 ±10 

原子吸收分光光度

法、离子色谱法 

4.4.6.9 阴、阳离子浓度平衡和电导率平衡检验 

湿沉降样品理论上是呈电中性的，当对湿沉降样品进行阴、阳离子浓度和 EC、pH值测

定后，可通过下面两个方程分别计算相应的平衡参数 R1和 R2值，再结合国内外有关资料推

荐的 R1和 R2参考标准来判断湿沉降样品阴阳离子浓度平衡和 EC值平衡的好坏（是否漏测了

重要离子）。当 R1和 R2值偏离参考值范围，一般应重新对样品进行分析，如仍然偏差较大，

应对引起偏差的原因进行分析并作说明。两个计算方程分别为： 

         R1=(C－A)/( C+A)×100% 

式中：R1表示湿沉降中阴阳离子微摩尔总数的平衡情况 

      A＝10
-3
×∑Ai×Ni/Mi 

Ai是第 i个阴离子的浓度，单位为 mg/l； 

          Ni 是第 i个阴离子的价态数； 

          Mi是第 i个阴离子的摩尔质量。 
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      C＝10
(6-pH)

/1.008+10
-3
×∑Ci×Ni / Mi 

Ci是第 i个阳离子的浓度，单位 mg/l； 

 Ni 是第 i个阴离子的价态数； 

Mi是第 i个阴离子的摩尔质量。 

R2=（（λ计算－λ实测）/（λ计算+λ实测））×100% 

 式中：R2表示湿沉降中阴阳离子的 EC值（电荷）平衡情况 

      λ计算——在 25
O
C时，理论上计算出的湿沉降溶液的 EC值。 

λ实测——湿沉降样品的实测 EC值（应换算成 25
O
C时的 EC值）。 单位为 mS/m。 

对于稀溶液（＜10
-3
mol/L）来说，总 EC值可以由各个离子的摩尔浓度和摩尔 EC值求得，

计算公式如下： 

              λ计算=∑Ciλ
0
i×10

-3
 

式中，λ计算—溶液 EC值，mS/m 

      Ci —第 i个离子浓度，μmol/l 

      λ
0
i—25℃无限稀溶液摩尔 EC值，Scm

2
/mol。 

所 以 ：    λ 计 算 = ｛ 349.7 × 10
(6-pH)

+80.0 × 2C(SO4
2-
)+71.5C(NO

-
3)+76.3 

C(Cl
-
)+55.5C(F

-
)+73.5C(NH4

+
)+50.1C(Na

+
)+73.5C(K

+
)+59.8× 2C(Ca

2+
)+53.3× 2C(Mg

2+
)｝

/10000 

式中：C（µmol/l）——某种离子的微摩尔浓度 

R1和 R2值的推荐参考标准分别见表 3和表 4。 

湿沉降中各离子无限稀释摩尔电导率值见表 5。 

 

                表 3    R1值的参考标准 

C+A（μeq/l） R1(%) 

＜50 ±30 

50～100 ±15 

＞100 ±8 

 

 

表 4    R2值的参考标准 

λ测定值(mS/m) R2(%) 

＜0.5 ±30 

0.5～3 ±13 

＞3 ±9 
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表 5       各离子无限稀释摩尔电导率值 

离子 摩尔质量（M） 摩尔 EC值（λ），S·cm
2
/mol 

H
+
 1.008 349.7 

NH4
+
 18.04 73.5 

Ca
2+
 40.08 59.8×2 

K
+
 39.10 73.5 

Mg
2+
 24.31 53.3×2 

Na
+
 22.99 50.1 

NO3
-
 62.01 71.5 

SO4
2-
 96.06 80.0×2 

Cl
-
 35.45 76.3 

HCO3
－
 61.02 44.5 

HCOO
-
 45.0 54.6 

CH3COO
-
 59.1 40.9 

F
-
 19.00 55.5 

Br
-
 79.90 78.2 

NO2
-
 46.01 71.8 

PO4
3-
 94.97 69.0×3 

  

当 pH＞6时，R1远远大于 0，计算 R1、R2时，应考虑 HCO3
－
的影响。当测定甲酸、乙酸或

二者被同时测定时，计算 R1和 R2时应包括这两种离子，这些弱酸的浓度（μeq/l）由其离

解常数 Ka和样品的 pH计算： 

［HCO3
－
］=PCO2HCO2Ka/［H

+
］=(360×10

-6
)(3.4×10

-2
)10

pH-6.35+6 

               
=1.24×10

pH-5.35
 

［HCOO
-
］=［HCOOH］Ka/［H

+
］=［HCOOH］×10

pH-pKa 

= ［HCOOH］×10
pH-3.55

 

［CH3COO
-
］=［CH3COOH］Ka/［H

+
］=［CH3COOH］×10

pH-pKa 

=［CH3COOH］×10
pH-4.56

 

有关 HCO3
－
、HCOO

-
和 CH3COO

-
的常数，见表 5。 

4.4.6.10实验室间质量控制 

（1）统一分析方法。 

（2）统一数据处理方法和计算方法。 

（3）加强湿沉降监测人员的技术培训和交流。 

（4）湿沉降监测的所有采样与分析原始记录要求单列，不与其它监测原始记录相混，所

有质控数据均要记录在原始记录本上以便于检查。 

4.4.6.11质控考核 

（1）每年应定期对各点进行质控考核，包括样品采集、样品分析和数据处理等方面。 

（2）质控考核除采用定期考核外，还可与抽查考核相结合的方式进行。抽查的内容主要

有： 

a.检查采样桶是否清洗干净、符合要求。 

b.检查水样保存是否符合要求，是否有专用的湿沉降样品瓶，瓶子是否干净、符合要求。 

c.雨天可对有关测点进行同步采样、测定，检查该测点的平行采样结果是否符合要求。 

d.检查各类原始记录表。 
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4.5数据处理与报告的形成  

4.5.1监测点、采样、运输、实验室操作、分析等信息 

4.5.1.1监测点位的情况描述 

    各监测点位的情况描述应做为年报的内容之一，如果有所变动，应于变动的次月上报上

级主管监测网络中心，具体应包括以下内容： 

（1）现场情况：应该记录采样器周围半径 100m范围内的情况。如采样器、雨量计放置情

况，树木、空中的电线、附近建筑物、道路情况、地上植被、坡度、耕地状况等。同时绘出

采样器和采样器周围情况草图。 

（2）本地情况：记录农产品、燃料种类、交通工具、道路状况、停车场及修理厂、饲料

堆等有可能对采样带来影响的情况。同时记录半径 100m～10km内的动物饲养情况、局部污

染情况，城市地区应反映出受污染状况。 

（3）地区情况：给出 50km范围内固定源和流动源的种类及排放强度。人口多于 1万的城

市，应给出人口量。 

4.5.1.2采样器的描述 

采样器的描述为年报内容之一，如果采样器有所改变，应于改变的次月上报上级主管监

测网络中心，内容包括：湿沉降采样器的生产厂家、型号、接雨器直径和材料、盖子衬里、

管子等的材料描述；同时给出采样器的一些技术指标如盖子的开关时间、灵敏度等。 

4.5.1.3样品的保存及运输描述 

    样品的保存及运输描述为年报内容之一，如果情况有所改变，应于改变的次月上报上级

主管监测网络中心，内容包括：保存样品的方法（如冰箱保存等），装样品的瓶子等；样品

的包装过程和运输频次等。 

4.5.2采样及测定结果报告格式及内容要求 

4.5.2.1采样点位、采样人员等有关信息（年报表） 

每年应将采样点位、采样人员、采样仪器、分析仪器等有关信息以表格的形式上报上级

主管监测网络中心。见表 6。 

 

表 6          湿沉降采样点情况表 

监测站名称  

采样点名称  采样点地址  

采样点类型*   经度  

纬度  海拔高度（m）  

采样器型号  接雨器直径（m）  

采样点距离地面高度（m）  

接雨口距支撑点高度（m）  

姓名  年龄  职称  采样人员情况 1 

工作年限  参加本工作年限  

姓名  年龄  职称  采样人员情况 2 

工作年限  参加本工作年限  

*注：采样点类型按照城区、郊区、远郊填写。 

 

4.5.2.2分析项目、分析人员等有关信息（年报表） 

每年应将样品的分析项目及对应方法、仪器名称及型号、检出限、分析人员情况等以表

格的形式上报上级主管监测网络中心。见表 7、表 8。 

 

 12



HJ/TX—2004 

表 7   ＃＃监测站（中心）湿沉降样品分析条件表   单位：mS/m ；mg/l（pH无量纲） 

项目 分析（测定）方法 仪器名称及型号 仪器检出限 分析人员 备注 

EC      

pH      

F
-
      

Cl
-
      

NO3
-
      

SO4
2-
      

Na
+
      

K
+ 

     

Mg
2+
      

Ca
2+
      

NH4
+
      

注：保留两位小数。 

表 8 ＃＃监测站（中心）湿沉降分析（测定）人员情况表 

姓名 年龄 职称 工作年限 参加本工作年限 备注 

      

      

      

 

4.5.2.3 QA/QC 数据表 （季报表） 

每个季度应将样品分析的 QA/QC 数据以 Excel 表格的形式上报到上级主管监测网络中

心。见附表 1—附表 4。 

4.5.2.4监测结果报表（月报表） 

    次月 10日前，应将当月的监测结果以 Excel表格的形式上报到上级主管监测网络中心。

见附表 5。 

4.5.3监测报告的制度要求 

4.5.3.1审核要求 

    上报的材料及数据均需通过逐级审核，并有操作（分析）人员签字、审核人员签字、项

目负责人签字。 

4.5.3.2时间要求 

    月报表应于次月 10日前以数据传输的方式上报到上级主管监测网络中心；季报表应于

次月 15日前以数据传输的方式上报到上级主管监测网络中心；年报表应于次年 1月底以前

以数据传输的方式上报到上级主管监测网络中心。 

4.5.4其他注意事项 

如有监测点位的变动、采样仪器的变动、分析方法的变动、分析仪器的变动、分析人员

的变动等，应于变动的次月上报到上级主管监测网络中心。 

 

5.干沉降监测 

 

5.1干沉降监测的内容 

SO2、O3、NO、NO2、PM10、PM2.5、气态 HNO3、NH3、HCl、气溶胶等。 

5.2干沉降监测的方法 

SO2、O3、NO、NO2、PM10、PM2.5等均为自动站监测，气态 HNO3、 NH3、HCl、气溶胶等则

 13
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用多层滤膜法对样品进行采集，然后分析测定；多层滤膜法同时也可以监测空气中的 SO2等。 

5.3干沉降监测点位的设置 

5.3.1监测点个数的确定 

    与湿沉降监测要求相同。 

5.3.2监测点位的选择和确定 

与湿沉降监测要求相同，建议与湿沉降监测点位一致。 

5.4干沉降的测定、采样及分析 

5.4.1监测项目及频率的确定 

干沉降监测仪器的资金投入较大，操作也比较复杂，各级监测站可根据具体情况和要求，

选定其中的某些项目进行。附近有空气自动监测站的点（直线距离不超过 1000m），可直接

利用空气自动站的有关监测数据。其监测频率、质量控制要求等参照自动站的有关规定执行。

气态 HNO3、NH3、HCl、气溶胶等的监测为每周一次的连续采样。各类监测点的具体监测项目

见表 9。 

表 9       干沉降监测项目表 

点位类型 监测项目 采样方法 

城区点 SO2、O3、NO2、PM10 见“环境空气自动监测规范” 

郊区点 SO2、O3、NO2、PM10 见“环境空气自动监测规范” 

远郊点 SO2、HNO3、NH3、HCl、气溶胶 多层滤膜法 

 

5.4.2自动仪器法 

    参照“环境空气自动监测规范”的有关规定及方法。 

5.4.3多层滤膜法 

5.4.3.1原理 

多层滤膜法是将事先处理过的滤膜安装在采样头上，用一抽气泵抽吸空气，使空气通过

这些滤膜；采样完毕后将滤膜取下，分析测定滤膜中各种物质的含量的一种方法。多层滤膜

法的采样头是由四个安有滤膜的滤膜夹组成，其示意图见图 1。 

 

                                              F3 酸液处理过的纤维膜 

                                                                                                                            

F2 碱液处理过的纤维膜 

 

                                                                F1聚酰胺膜 

气流方向  

                                                                F0 聚四氟乙烯膜 

                                          

图 1    多层滤膜法示意图 

 

图中，F0为聚四氟乙烯膜，孔径为 0.8μm，用于采集空气中的气溶胶。 

      F1为聚酰胺膜，孔径为 0.45μm，用于采集空气中的气态 HNO3及部分 SO2、气态 HCl、NH3。 

            F2 为碱性溶液处理后的纤维膜，用于采集剩余的 SO2和气态 HCl。 

      F3 为酸性溶液处理后的纤维膜，用于采集剩余的 NH3。 
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5.4.3.2样品的采集 

5.4.3.2.1采样装置  

采样装置示意图见图 2。 

 

图 2  多层滤膜采样法示意图 

图中： 1：采样头 

       2：塑料漏斗 

       3：气管 

       4：抽气泵 

       5：流速计 

       6：气体累计流量计 

5.4.3.2.2滤膜及安装顺序 

    由外到内，安装顺序为：F0、F1、F2、F3。 

F0：聚四氟乙烯膜 

F1：聚酰胺膜 

F2：用 K2CO3（或 Na2CO3）等处理过的纤维膜 

F3：用 H3PO4等处理过的纤维膜 

5.4.3.2.3采样器放置点的选择及采样口离支撑面的高度 

采样器放置点的选择与湿沉降监测的要求相同，采样口离支撑面的高度为 3m。 

5.4.3.2.4采样流量 

    采样流量通常为 1L/min，采样时间为一周；如果采样点污染物的浓度太低，也可以将

采样流量定为 2L/min。也可将采样时间定为一天，但流量需加大到 15L/min 左右。各监测

点可根据要求或具体情况而定。 

5.4.3.2.5采样仪器的准备 

多层滤膜法采样的主要设备如下： 

（1）抽气泵：要求性能稳定、故障率低、噪音小、流量稳定，能长期连续使用。 
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（2）气管：由惰性材料制造，对空气中的污染物不产生吸附或物质交换作用，建议用

尼龙管。 

（3）气体累计流量计：用于测定采样体积，要求精度为 0.0001m
3
。 

（4）流速计：用于调整采样时气体流速，要求精度为 0.1L/min。 

（5）滤膜夹、滤膜架。 

（6）干燥箱：用于滤膜的前处理，为避免空气中的酸、碱性气体等的污染，干燥箱中

应通纯氮，并保持氮气的流通。若无通氮气的条件，可在干燥箱的进气口处安一活性碳过滤

装置，同时在干燥箱的出气口装一抽气泵，使箱外的空气经过滤后进入干燥箱，以保证箱内

的空气流动和空气清洁。也可以用真空干燥器。 

5.4.3.2.6采样滤膜的准备 

5.4.3.2.6.1 F0滤膜（聚四氟乙烯膜） 

聚四氟乙烯膜用去离子水洗涤即可，如果滤膜保存完好，则可以不用洗涤而直接用于采

样。洗涤处理的具体步骤如下： 

    （1）取三个烧杯，分别装入去离子水，并将三个烧杯编为 1、2、3号。 

    （2）将滤膜置于 1号烧杯中浸泡 10～30min，然后用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （3）从 1号烧杯中取出滤膜放入 2号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （4）从 2号烧杯中取出滤膜放入 3号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （5）将 3 号烧杯中的滤膜用去离子水浸泡 30min，浸泡时要将烧杯口用保鲜膜封好，

以免空气中污染物的影响。测定浸泡水的 EC，EC值应小于 0.15mS/m，否则，应重复步骤（3）～

步骤（4）。 

    （6）将洗涤完毕的膜放在滤膜架上，置于干燥箱中，干燥后放入滤膜盒备用。 

    （7）随机取 5张处理后的滤膜，分析其离子浓度（分析方法及分析项目与湿沉降监测

相同），分析结果的平均值即为该膜的本底浓度。 

5.4.3.2.6.2 F1滤膜（聚酰胺膜） 

F1滤膜的处理方法和步骤如下： 

    （1）将滤膜放入装有 2％的 K2CO3（或 Na2CO3）溶液的烧杯中浸泡 30min，然后用玻璃棒

搅动滤膜 1～3min。 

    （2）取三个烧杯，分别装入去离子水，并将三个烧杯编为 1、2、3号。 

    （3）将滤膜置于 1号烧杯中浸泡 10～30min，然后用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （4）从 1号烧杯中取出滤膜放入 2号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （5）从 2号烧杯中取出滤膜放入 3号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3min 

    （6）将 3 号烧杯中的滤膜用去离子水浸泡 30min，浸泡时要将烧杯口用保鲜膜封好，

以免空气中污染物的影响。测定浸泡水的 EC，EC值应小于 0.15mS/m，否则，应重复步骤（4）～

步骤（5）。 

    （7）放入干燥箱干燥。干燥后放入滤膜盒备用。 

    （8）随机取 5张处理后的滤膜，分析其离子浓度（分析方法与湿沉降监测相同，分析

项目为 F
-
、Cl

-
、NO3

-
、SO4

2-
、NH4

+
），分析结果的平均值即为该膜的本底浓度。 

5.4.3.2.6.3 F2滤膜（纤维膜） 

F2滤膜的处理方法和步骤如下： 

    （1）将滤膜放入装有 2％的 K2CO3（或 Na2CO3）溶液的烧杯中浸泡 30min，然后用玻璃棒

搅动滤膜 1～3min。 

    （2）取三个烧杯，分别装入去离子水，并将三个烧杯编为 1、2、3号。 

    （3）将滤膜置于 1号烧杯中浸泡 10～30min，然后用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （4）从 1号烧杯中取出滤膜放入 2号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 
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    （5）从 2号烧杯中取出滤膜放入 3号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （6）将 3 号烧杯中的滤膜取出，用去离子水浸泡 30min，浸泡时要将烧杯口用保鲜膜

封好，以免空气中污染物的影响。测定浸泡水的 EC，EC值应小于 0.15mS/m，否则重复步骤

（2）～步骤（5）。 

    （7）取三个烧杯分别装入 6％的 K2CO3（或 Na2CO3）与 2％的丙三醇混合液（等体积混合），

并将烧杯编为 4、5、6号。 

    （8）将滤膜放入 4号烧杯中浸泡约 10min，然后用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （9）用塑料镊子从 4号烧杯中取出滤膜放入 5号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3 min。 

    （10）用塑料镊子从 5号烧杯中取出滤膜放入 6号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3 min。 

    （11）用塑料镊子将 6号烧杯中的滤膜取出，放在干净的滤纸上并用滤纸将滤膜上多余

的溶液吸干，放入塑料滤膜盒中，再将滤膜盒放入聚乙烯袋内备用。 

    （12）随机取 5张处理后的滤膜，分析其离子浓度（分析方法与湿沉降监测相同，分析

项目为 Cl
-
、SO4

2-
），分析结果的平均值即为该膜的本底浓度。 

5.4.3.2.6.4 F3滤膜（纤维膜） 

F3滤膜的处理方法和步骤如下： 

    （1）将滤膜放入装有 2％的 H3PO4溶液的烧杯中浸泡 30min，然后用玻璃棒搅动滤膜 1～

3min。 

    （2）取三个烧杯，分别装入去离子水，并将三个烧杯编为 1、2、3号。 

    （3）将滤膜置于 1号烧杯中浸泡 10～30min，然后用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （4）从 1号烧杯中取出滤膜放入 2号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （5）从 2号烧杯中取出滤膜放入 3号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （6）将 3 号烧杯中的滤膜取出，用去离子水浸泡 30min，浸泡时要将烧杯口用保鲜膜

封好，以免空气中污染物的影响。测定浸泡水的 EC，EC值应小于 0.15mS/m，否则重复步骤

（2）～ 步骤（5）。 

    （7）取三个烧杯分别装入 5％的 H3PO4与 2％的丙三醇混合液（等体积混合），并将烧杯

编为 4、5、6号。 

    （8）将滤膜放入 4号烧杯中浸泡约 10min，然后用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （9）用塑料镊子从 4号烧杯中取出滤膜放入 5号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （10）用塑料镊子从 5号烧杯中取出滤膜放入 6号烧杯中，用玻璃棒搅动滤膜 1～3min。 

    （11）用塑料镊子将 6号烧杯中的滤膜取出，放在干净的滤纸上并用滤纸将滤膜上多余

的溶液吸干，放入塑料滤膜盒中，再将滤膜盒放入聚乙烯袋内备用。 

    （12）随机取 5张处理后的滤膜，分析其离子浓度（分析方法与湿沉降监测相同，分析

项目为 NH4
+
），分析结果的平均值即为该膜的本底浓度。 

5.4.3.2.7 样品采集的仪器安装 

采样装置的安装及管路连接等，照图 2所示。 

5.4.3.2.8监测记录 

采样前后应对样品进行编号和记录，具体内容如下： 

（1）采样点名称和点位环境； 

（2）样品编号,对应的滤膜号，滤膜的安装位置； 

（3）采样开始日期、时间,结束日期、时间； 

（4）气体累计流量计的起始、结束读数，采样体积； 

（5）流速计读数； 

（6）采样设备情况（运转正常／不正常）； 

（7）当时的气温、气压、风速、风向； 
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（8）采样员临时观察到的情况（意外的环境问题、车辆活动）； 

（9）采样人员签名。 

监测记录应连同样品一起送到分析实验室。 

5.4.3.2.9采样的 QA/QC要求 

为确保采样的质量，应作到以下几点： 

    （1）采样用的管子、滤膜架、滤膜夹要清洗干净，以免对样品造成污染。 

    （2）应避免处理好的滤膜长时间暴露在空气中。处理后的滤膜应每张分别装入塑料盒

内，并分别用聚乙烯袋密封，3℃～5℃保存。 

    （3）安装滤膜应在实验室内，戴好聚乙烯手套，用干净的镊子进行安装，将装好滤膜

后的采样头放入聚乙烯袋中密封，然后送到采样点使用。 

    （4）采样完毕后将采样头取下，也应立即放入聚乙烯袋中密封，送回实验室处理。 

    （5）采样装置及采样头安装好后需要检查系统是否漏气，如有漏气应找出原因妥善处

理。 

    （6）采样用的流速计、气体累计流量计要按规定定期进行校正，以免造成采样体积的

误差。 

    （7）随时检查抽气泵运转是否正常。 

    （8）注意观察流速计和气体累计流量计的读数是否一致。 

    （9）注意观察样品受污染情况（明显的被污染痕迹等）。 

    （10）随时观察监测点状况（监测点周围是否有异常，是否有新增的局地污染源等等）。 

    （11）采样记录应完整、准确。 

5.4.3.3样品的处置及保存 

5.4.3.3.1样品的处置 

    取下的样品装入聚乙烯滤膜盒内，放入 3℃～5℃的冰箱中保存，以备做化学组分的分

析。 

5.4.3.3.2样品的标识与记录 

在样品盒的标签上记录下样品编号和采样时间，同时在采样记录本上作采样记录。注意

样品盒的编号要与记录本上的编号对应一致。  

5.4.3.3.3样品存放容器材质要求 

    保存样品的滤膜盒应用惰性材料制成，建议用聚乙烯盒；装好样品后要用不干胶将盒盖

固定好，以免盖子脱落；然后用聚乙烯袋将其密封。 

5.4.3.3.4样品保存与运输要求 

    样品在送到分析实验室前应在 3℃～5℃的温度冷藏；如采样点距实验室较远，送样途

中也应将样品放在加冰的冰桶中。 

5.4.3.3.5样品交接、处置等的记录要求 

    外场采样人员将样品交给实验室分析人员的过程中，应有交接记录，并在交接双方认可

后签字。交接时要注意检查核对样品编号与采样记录是否一致等。 

5.4.3.3.6样品管理的 QA/QC要求 

5.4.3.3.6.1样品盒的清洗 

样品盒在第一次使用前需用 10％（V／V）盐酸或硝酸溶液浸泡 24h，用自来水洗至中性，

再用去离子水冲洗多次，然后加少量去离子水振摇，用离子色谱法检查水中的 Cl
-
含量，若

和去离子水相同，即为合格；或测量其 EC，若 EC值小于 0.15mS/m即为合格。晾干后盖好，

备用。 

5.4.3.3.6.2滤膜架、滤膜夹、气管等的清洗 

    滤膜架、滤膜夹、气管等在第一次使用前需用 10％（V／V）的盐酸或硝酸溶液浸泡 24h
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用自来水洗至中性，再用去离子水冲洗多次，用离子色谱法检查最后冲洗水中的 Cl
-
含量，

若和去离子水相同，即为合格；或者测量其 EC，EC值小于 0.15mS/m即为合格。晾干后备用。 

5.4.3.3.6.3样品的运输 

    为保持样品的化学稳定性，应最大限度地减少运输时间，并保证样品在运输期间处于低

温状态（3℃～5℃）。样品运送过程中，应避免样品被污染。 

5.4.3.3.6.4样品保存的空白实验 

每季度均做两个空白样品以检验样品的管理情况。做法如下：取两个样品盒装入空白膜，

与样品进行同步处理，然后对其进行离子组分的分析，其分析结果应与膜的本底浓度一致。 

5.4.3.4样品的分析、分析项目与分析方法 

5.4.3.4.1分析项目 

各层滤膜的分析项目见表 10： 

 

表 10          多层滤膜法分析项目表 

 分析项目 提取液 

F0 F
-
、Cl

-
、NO3

-
、SO4

2-
、Na

+
、NH4

+
、K

+
、Mg

2+
、Ca

2+
 20ml水 

F1 F
-
、Cl

-
、NO3

-
、SO4

2-
、NH4

+
 20ml水 

F2 Cl
-
、SO4

2-
 20ml0.05％的 H2O2 

F3 NH4
+
 20ml水 

 

5.4.3.4.2滤膜的分析前处理 

（1）将滤膜放入 50 ml的聚丙烯试管中，加入提取液 20ml；F0、F1、F3滤膜所加提取液为

去离子水；F2滤膜所加提取液为 0.05％（V/V）的 H2O2溶液。 

（2）将试管放在振摇架上振摇 20min，或放入超声清洗槽中超声清洗 20min。 

（3）将样品提取液用孔径为 0.45μm的滤膜过滤，滤液密封后 3℃～5℃保存，以备分析。 

5.4.3.4.3分析方法 

    分析方法、分析仪器等要求与湿沉降监测分析相同。 

5.4.3.4.4实验室环境条件监控与记录要求 

与湿沉降监测相同。 

5.4.3.4.5原始记录与分析结果的表示 

    与湿沉降监测相同。 

5.4.3.4.6样品分析的 QA/QC 

（1）样品用提取液提取后应尽快分析，以免受到污染或发生成分变化。 

（2）如样品用提取液提取后不能立即分析，应倒入样品瓶内，盖好后 3℃～5℃保存。 

（3）其它分析注意事项及 QA/QC要求与湿沉降监测相同。 

5.4.3.5结果计算 

5.4.3.5.1提取液浓度的计算 

提取液中各污染物浓度按下式进行计算： 

C 液=C1－C0 

式中，C 液为样品的实际提取液浓度，单位为 mg/l 

C 1为分析出的样品提取液浓度，单位为 mg/l 

C0为采集样品膜的本底浓度，单位为 mg/l。 

5.4.3.5.2采样体积的计算 

采样体积按下式进行计算： 

    V 样=V×（20+273）/（T+273） 
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式中，V 样为 20℃状态下的采样体积，单位为 m
3 

      V为气体累计流量计测量出的采样体积，单位为 m
3
 

      T为采样期间的平均空气温度，单位为℃。 

5.4.3.5.3空气中污染物浓度计算 

空气中的污染物浓度按下式进行计算： 

    C 气=C 液×V 提取液/ V 样 

 式中，C 气为空气中的污染物浓度，单位为μg/m
3
；

 

       V 提取液为加入的提取液量，单位为 ml； 

       V 样为 20℃状态下的采样体积，单位为 m
3
。 

5.4.3.5.4干沉降中各污染物浓度的计算 

干沉降中各污染物浓度的计算见表 11。 

 

表 11      多层滤膜法分析结果计算公式表 

 污染物 公式 

F
-
 

Cl
-
 

NO3
-
 

SO4
2-
 

Na
+
 

NH4
+
 

K
+
 

Mg
2+
 

气
溶
胶 

Ca
2+
 

C 气=C 液，F0×V 提取液/V 样 

SO2 C 气= （C 液，F1+ C 液，F2）×V 提取液/V 样 

气态 HNO3 C 气=C 液，F1×V 提取液/V 样 

气态 HCl C 气=（C 液，F1+ C 液，F2）×V 提取液/V 样 

气态 NH3 C 气=（C 液，F1+ C 液，F3）×V 提取液/V 样 

表中：C 气为空气中的污染物浓度，单位为μg/m
3
 

C 液，F0为样品膜 F0的实际提取液浓度，单位为 mg/l 

C 液，F1为样品膜 F1的实际提取液浓度，单位为 mg/l 

C 液，F2为样品膜 F2的实际提取液浓度，单位为 mg/l 

C 液，F3为样品膜 F3的实际提取液浓度，单位为 mg/l 

      V 样为 20℃状态下的采样体积，单位为 m
3 

      V 提取液为加入的提取液量，单位为 ml。 

5.5数据处理与报告的形成 

5.5.1监测点、采样、运输、实验室操作、分析等信息（年报） 

5.5.1.1监测点位的情况描述 

与湿沉降监测相同。 

5.5.1.2采样器的描述 

与湿沉降监测相同。 

5.5.1.3样品的保存及运输描述 

    与湿沉降监测相同。 

5.5.1.4实验室操作描述 

    与湿沉降监测相同。 

5.5.2测定结果报告格式及内容要求 

5.5.2.1采样人员、分析人员等有关信息（年报表） 
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    与湿沉降监测相同。 

5.5.2.2分析项目及对应方法、仪器名称及型号、检出限、分析人员等列表（年报表） 

    与湿沉降监测相同。 

5.5.2.3 QA/QC 数据表 （季报表） 

    与湿沉降监测相同。 

5.5.2.4监测结果报表（月报表） 

5.5.2.4.1自动站监测结果 

    参照自动站的数据上报格式。 

5.5.2.4.2多层滤膜法监测结果 

    多层滤膜法监测结果的月报表见附表 6。 

5.5.3监测报告的制度要求 

    与湿沉降监测相同。 

5.5.4其它注意事项 

如有监测点位的变动、分析方法的变动、分析仪器的变动、分析人员的变动等，应于变

动的当月上报上级主管监测网络中心。 

 

6.规范的附录 

附录 A：湿沉降监测标准操作程序 

附录 B：离子色谱法对阳离子的测定 

附表 1 湿沉降样品阴离子加标回收率测定结果 

附表 2 湿沉降样品阳离子加标回收率测定结果 

附表 3 湿沉降样品阴离子平行双样测定结果 

附表 4 湿沉降样品阳离子平行双样测定结果 

附表 5 湿沉降分析月报表 

附表 6 多层滤膜法监测月报表 
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附   录   A 

（资料性附录） 

湿沉降监测操作程序 

A.1采样 

A.1.1采样人员及相应管理人员的指定 

    采样人员及管理人员分别负责样品的采集、管理和采样过程中的 QA/QC措施的执行；所

有人员需经过专门的培训。 

A.1.2检查监测点周围发生的变化 

采样人员要随时观察采样点周围发生的变化，并对此进行记录： 

   （1）采样点周边局部环境的变化，如是否有新的污染源等。 

   （2）采样点现场环境的变化，如附近是否出现新的其它可能影响采样的物体等。 

A.1.3采样器的检查 

采样人员要随时对采样器进行检查，如有问题应及时采取相应措施，同时作好记录： 

   （1）采样器外观检查。如锈蚀、变形等；应及时将锈蚀部分用油漆涂覆，矫正变形等。 

   （2）采样器性能检查。如雨感器是否灵敏、接雨器盖子开关是否灵活等，如有故障应尽

快排除。 

   （3）接雨器的检查。随时检查接雨器的清洁情况，并保持接雨器始终处于清洁状态。 

   （4）建立采样器档案，包括采样器制造厂名，采样器型号、制造日期、操作方法，采样

器使用说明书等。 

A.1.4现场采样 

    每 24h采样一次。若一天中有几次降雨（雪）过程，可合并为一个样品测定；若遇连续

几天降雨（雪），可收集上午 9:00至次日上午 9:00的降雨（雪）。 

A.2样品的现场测试及处理 

A.2.1样品的外观观察 

是否有明显的被污染情况,如明显的悬浮颗粒、昆虫、鸟粪等。 

A.2.2样品量的测定 

对样品进行称重，并记录。 

A.2.3如果是降雪，则要等雪在室温下融化后进行以下操作。 

A.2.4降雨（雪）量的测定。 

A.2.5测定样品的 EC值。 

A.2.6测定样品的 pH值。 

A.2.7样品过滤，然后在冰箱保存（或加入防腐剂）。 

A.3样品的运输及保存 

A.3.1样品的运输 

一般情况下要求冷藏运输，运输过程中要保证样品不泄漏或污染。 

A.3.2样品的保存 

样品取下后，无论是在现场工作室还是送到实验室，均应储存在聚乙烯瓶中，放置于冰

箱内保存。 

A.4样品的测定和化学分析 

A.4.1样品分析人员和管理人员的指定 

应明确指定样品的分析人员和管理人员，并保持一定的人员稳定性。 

A.4.2人员培训 

对指定的样品分析人员和管理人员进行相关知识及规定的培训，经考核合格后才能承担

相应的工作。 

 22



HJ/TX—2004 

A.4.3去离子水 

所使用去离子水的 EC 值在 25℃时应小于 0.15mS/m，并在每次使用前测定其实际 EC

值。 

A.4.4分析仪器     

样品分析所涉及到的仪器均应符合“规范”的要求，并严格按照仪器本身的操作程序进

行操作。具体注意以下几点： 

    （1）仪器的定期检定：由国家技术监督部门对仪器进行检定。 

    （2）仪器操作条件，如预热时间等。 

    （3）仪器的校正。 

    （4）最低检出限和最低测定限的测定和计算。 

    （5）仪器使用、维护记录及档案。 

A.4.5分析的操作程序 

    （1）配制标准溶液：配制标准溶液系列，要求其浓度范围基本上能涵盖样品的浓度；

阴离子标准溶液的浓度点不少于 4个，阳离子标准溶液的浓度点不少于 5个。 

    （2）做工作曲线：要求工作曲线的相关性不小于 0.999,否则应重新测定或重新配制标

准溶液。 

    （3）样品测定：工作曲线合格后即可进行密码样的分析，密码样的分析结果合格后方

可进行样品的测定。样品测定过程中注意按规定的比例做平行、加标回收等；每分析 10个

样品后分析一标准样品和空白，其结果必须符合“规范”的要求，否则应查明原因或重新做

工作曲线。 

    （4）样品的重复测定：对可疑样品如明显的离群浓度或 R1、R1不合格，应重复测定，

直至两次的测定结果吻合。 

A.4.6分析结果的处理 

    （1）样品的浓度计算。 

    （2）平行样品的标准偏差计算。 

    （3）样品的加标回收率计算。 

    （4）离子平衡计算。 

A.5.质量保证和质量控制（QA/QC） 

A.5.1玻璃器皿和聚乙烯容器的管理 

    （1）清洗：有关的玻璃器皿和聚乙烯容器在第一次使用前，均应用 10 ％的硝酸或盐

酸浸泡过夜，然后用大量自来水冲洗，最后用去离子水清洗三次；以后每使用一次，都要用

自来水冲洗，然后再用去离子水清洗三次。 

    （2）保存：洗净的容器分类保存于干净的橱柜内备用。 

A.5.2样品收集的评价 

要求实际收集到的样品量在应收集样品量的 80％以上。应收集样品量根据测定的降

（雪）雨量及接雨（雪）器的口径算出。 

A.5.3可靠性评价 

    （1）灵敏度偏差评价：使用同一浓度系列的标准溶液，在基本相同的实验条件下，测

定其响应值，一是可以通过两条工作曲线的斜率 a、截距 b、剩余标准差 S等的统计检验，

了解其是否为同一曲线来判断其灵敏度的变化；二是若同一浓度的各响应值偏差均不超过

20％，也可认为其灵敏度变化是可以接受的；若灵敏度太低，已不能满足分析要求，可重新

选择最佳分析条件或更换仪器的某些元件。 

    （2）平行双样测定结果的评价：见本“规范”的具体要求。 

    （3）全程序空白的评价：全程序空白的测定结果，一般要求各离子的响应值为零，便
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认为合格。 

    （4）测量数据与最低检出限：测量数据一般应在最低检出限以上，当测定结果低于最

低检出限时，应报“未检出”（ND）或报检出限，并注明“L”字样。当用于特定目的的统计

计算时，可以检出限的一半报出数据。 

A.5.4结果评价 

    （1）采样点的代表性：采样点的选择应基本符合本“规范”的相关要求。 

    （2）采样时间完整性：一般以 24h为一采样时间单位，采集从降雨（雪）开始到结束

的全过程样品。 

    （3）样品有效性：采样量、样品保存条件、样品运输条件、样品保存时间等应符合本

“规范”的相关要求。 

A.6.监测结果报告 

（1）填写监测（分析）结果报告。 

（2）有关人员审核。 

（3）监测结果上报上级主管监测网络中心或有关部门。 
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附  录  B 

（资料性附录） 

离子色谱法对阳离子的测定 

 

    离子色谱广泛用于测定湿沉降中的阴阳离子。利用溶液中各种离子通过离子交换柱时的

保留时间不同，可以分别将它们进行分离；然后利用溶液电导与离子浓度的正比关系，可测

得离子的浓度。 

B.1 仪器与设备 

（1）带电导检测器的离子色谱仪。 

  （2）阳离子分离柱 。 

  （3）阳离子抑制柱或阳离子微膜抑制器。 

  （4）积分仪、记录仪或电脑工作站。 

（5）过滤装置及 0.45μm微孔滤膜。 

  （6）注射器：用于进样的 1ml注射器。 

  （7）烧杯：50ml若干个。 

  （8）刻度移液管：1ml、2ml、5ml移液管若干支。 

  （9）具塞塑料桶，3L的 1个，用于配制淋洗液。 

  （10）聚乙烯塑料瓶：2L的 4个，用于装淋洗液；500ml的 10个，用于装标准储备溶液；

250ml的 1个，用于装混合标准溶液。 

  （11）250ml容量瓶：用于混合标准溶液的配制。 

B.2 试剂和溶液 

  （1）淋洗液：不同分离柱对淋洗液的具体要求不一样；应按照分离柱的说明书进行淋洗

液的配制。 

  （2）再生液：按离子抑制柱的说明书进行配制。 

  （3）标准溶液的储备液：用标准样品或高纯试剂配制混标溶液。在冰箱里的保存时间不

超过三个月。 

  （4）标准溶液系列：取储备液稀释到所需要的浓度，待测样品的浓度应在标准溶液系列

的范围内。 

B.3 测定过程 

    仪器操作以仪器说明书为准，下面举例说明： 

  （1）开机后使淋洗液和再生液通过柱子，直到系统平衡稳定。 

  （2）制作 5个点以上的工作曲线，一般来说，工作曲线的相关性应大于 0.999。 

  （3）样品测定。 

B.4 结果计算 

  （1）工作曲线的绘制（或计算） 

    以标准溶液的浓度为横坐标，谱图的峰高（或峰面积）为纵坐标作图，可得一工作曲线

图；或将浓度与峰高（或峰面积）进行回归计算，得一回归方程；如果数据采集部分为计算

机工作站，则此部分工作由计算机工作站自动完成。 

  （2）样品浓度的计算 

    将样品中各组分谱图的峰高（或峰面积）代入工作曲线图，或代入回归公式进行计算，

即可得出该组分的浓度值；如果数据采集部分为计算机工作站，则此部分工作由计算机自动

完成。   

B.5.注意事项 

  （1）离子色谱法所用去离子水的 EC值应小于 0.15mS/m。 
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  （2）注射标准溶液时，应按浓度由高到低的顺序，否则有可能影响第一个样品的分析结

果；也可以从低到高进行，但在分析样品前应用去离子水作一空白样，以降低其可能对样品

测定带来的影响。 

  （3）样品分析完后，应继续通 20min以上的淋洗液，以免样品中的一些物质残留在柱子

中，对柱子的性能带来一定的影响。 

  （4）每次进行样品分析均应做好实验室的条件记录，同时对离子色谱仪的有关情况也应

做好记录，具体记录内容如下： 

● 分析人员 

● 开机时间 

● 关机时间 

● 淋洗液及浓度 

● 淋洗液流速 

● 分析前系统压力 

● 分析后系统压力 

● 实验室温度、湿度 

● 第一个样品的 Ca
2+
的保留时间 

● 最后一个样品的 Ca
2+
的保留时间 

● 其它有关情况 
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