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摘 要:青岛市环境监测站采用标准溯源及仪器校准质量保证程序解决了对空气自动监测系统中使用的自动监测仪

的标准传递问题。指出系统标准溯源参数主要包括监测仪器流量和标准物质特性两部分, 在建立系统量值传递方法时 ,首

先需要建立对一级标准的溯源,再根据量值传递系统的特点进行站运行仪器和内标源返回质量保证实验室的质量追踪 ,并

以流量传递、零气源质量控制和标准物质传递等量值传递和质量控制方式进行。对标准量值传递影响的因素也做了详细

的介绍。
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随着环境保护工作的深入,环境空气质量自动

监测系统正向国内联机运行的网络化方向发展,但

系统中使用的自动监测仪比较复杂,使用一段时间

后由于磨损、老化和使用环境的温度、湿度等客观

条件的变化,会出现量值的失准, 使监测结果的准

确性受到影响。因此,选择一套能提高系统运行质

量,使系统内部和各系统之间具有可比性、等效性

的方法很重要。

1 标准溯源参数的确定

空气自动监测系统的自动监测仪主要包括监

测仪器流量和标准物质特性参数两部分。因此,对

于系统内仪器的质量控制应包括: 流量、标准物质

量值的溯源和对监测仪器的校准修正。

2 量值传递方法的建立

2. 1 量值传递与溯源

量值传递是将国家或国际基准传递到例行工

作所用的标准气体的过程,量值溯源是将不同测量

基准通过校准溯源到同一测量基准。青岛市环境

监测站采取将国家认可的国际机构或国家授权的

计量标准机构如中国计量院的标准气作为一级标

准,并向次级标准传递, 以此建立对一级标准的溯

源。质量保证实验室标准物质传递流程见图 1。
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2. 2 量值传递系统特点

空气自动监测系统的标准传递与溯源是通过

作为标准传递的质量控制程序和标准传递仪器进

行,其中包括标准气体、动态校准仪(质量保证实验

室使用)、零气发生器、减压阀、控制器、传递分析

仪、子站待追踪的校验设备及一些辅助的气路管线

等, 图 2是子站运行仪器和内标源返回质量保证实

验室的质量追踪部分。

图 1 标准物质传递流程

图 2 量值传递与溯源系统

图 2表明,量值传递与溯源系统通过动态稀释

控制零气源和各种工作标准气源的混合比,向监测

仪器提供校准用的零气和各种浓度的标准气,以完

成单点和多点的校准测量。稀释后的浓度需通过

质量流量控制器测量,并由下式计算结果:
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C f = C i
G

G + A

式中: Cf 被稀释气体最终浓度, mg/ m
3
;

C i 钢瓶气体浓度, mg/ m
3
;

A 稀释空气流量, L / min;

G 钢瓶气体流量, L / min。

上式表明, 稀释后气体的浓度值与钢瓶气体流

量和稀释空气流量有关。

2. 3 量值传递方式与质量控制

2. 3. 1 流量传递

该站使用的动态校准仪主体结构为质量流量

计和控制阀系统,稀释气体和钢瓶气体的流量需分

别通过 10 L/ m in、0. 1 L/ min质量流量计控制其混

合比而产生所需的校准气。质量流量计的流量值

不受周围环境压力和温度变化影响,可通过外加电

压设置,使流量值准确地控制在所要求的范围内。

控制电压的精度和质量流量计的实际流速决定质

量流量计准确程度, 为此采用间接传递方式, 建立

控制流量的质控方法,将质量流量计的量值溯源至

与国家标准一致。质量流量计的流量传递见图 3。

图 3 质量流量计的流量传递

图 3表明, 进行流量传递前, 首先检查质量流

量计的控制电压和期望电压, 其差值应< 25 mV。

改变阀电压值使其连续等间隔显示满量程为

10%、20%、40%、60%、80%和 100%的流量值,用

经国家一级标准传递过的流量校准器(精度< 1% )

测量通过质量流量计的实际流速, 实际流速的平均

值(每点测试 10 次)与期望流速的误差应< 2%。

流量标准传递后的相关系数应  0. 999 9,斜率在
1 ! 0. 01之间, 截距小于满量程的 ! 1% [ 1]。若其

中任一项指标不符, 应调节流量计并重复测量。

2. 3. 2 零气源的质量控制

量值传递、仪器校准离不开零气源, 若工作中

使用了被污染的零气源, 仪器调零后常常会出现监

测结果的负输出而影响量值传递的质量。空气自

动监测系统的质控工作对零气的需求量较大,应选

择纯度< 0. 001 mg/ m3 的零气发生器或长度和直

径比> 6, 且填充了活性炭等吸附性材料的零气洗

涤器,当气体流过时可将其中的污染物吸附并输出

不含干扰成分的零空气。由于吸附性材料的使用

期限取决于环境污染的程度,故在实际工作中可通

过对零气源平行样比对、观察氧化剂的变色情况和

仪器的零点漂移是否普遍增大以及低浓度环境下

仪器负飘的程度进行判断,或根据使用记录定期更

换洗涤剂。

2. 3. 3 标准物质的传递

传递工作需在质量保证实验室内利用传递法

确定工作标准的真实量值,其程序包括: 校准传递

仪器、测定、传递量值的确定、稳定性检验、再鉴定

频次及报告。现结合应用实例, 将渗透率为

2 401 ng/ min的 SO2 渗透管溯源到国家标准钢瓶

气上,以介绍标准气体传递的方法。

( 1)传递仪器校准: 用国家标准 SO2 钢瓶气对

传递仪器进行多点校准,其校准结果见表 1。

表 1 传递仪器校准结果 mg/ m3

X 实测值 0. 006 0. 569 1. 113 1. 710 2. 285

Y 理论值 0. 000 0. 572 1. 144 1. 716 2. 288

结果表明, 流量标准传递后的相关系数为

0. 999 9,斜率为 1. 003,截距为 0. 004, 说明仪器满

足线性指标要求,可作为标准传递仪器。

( 2)工作标准物质溯源后的标称值: 设置 SO2

渗透管渗透率为 2 401 ng/ min,在传递仪器被校的

量程范围内, 通过稀释使 SO2 渗透 管产生

2. 288 mg/ m3的浓度值,此时仪器实际响应浓度均

值为2. 285 mg/ m3。根据渗透管渗透率的定值公式:

Pr =
CMFz

G

式中: P r 工作标准渗透管真实渗透率, g/ min;

C 来自传递仪器校准曲线上相应仪器实

际响应值的一级标准浓度, mg/ m
3
;

M 渗透管中气体的量, g / mol;

Fz 稀释零气的流量, L / min;

G 参比状况下气体的体积, L / mol。

求得传递后渗透管的真实渗透率为:

P 2 =
C2
C1
∀ P 1 =

2. 285
2. 288

∀ 2 401 = 2 398 ng/ min
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( 3)检验工作标准气体的真实浓度值: 将渗透

管渗透率设置为 2 398 ng/ m in, 并将产生满量程

90%浓度的标准气通入传递仪器中,其响应值与理

论值之间的相对偏差若< ! 1. 5% (超出范围应重

新检查传递仪器的线性及稀释零气的流量) , 表明

检验合格, 传递后渗透管的真实渗透率可视为

2 398 ng/ m in。

为保证测量过程处于连续的质量控制状态,在

经过传递标准测量后的一定时间间隔内,必须核查

随机变化是否在规定的限值内。该站建立的校准

标准气体和分析仪器质量的方法见表 2。

表 2 质量保证实验室校准周期

项 目 允许限值 稳定性 #
再鉴定

频次

钢瓶气 ∃ 溯源到国家一级标准 差值 % ! 2. 0% 1次/ a

渗透管 ∃ 溯源到国家一级标准 差值 % ! 1. 5% 1次/ a

稀释气 零气,不含污染物

多点校准 相关系数 0. 995,斜
率 1 ! 0. 01,截距小于
满量程的 ! 1%。

1 次/ a, 校

准偏差大

或维修时

∃ 标准气; # 一定时间间隔。

3 标准量值传递影响因素

3. 1 室内温度对传递结果的影响

气路系统的稳定性取决于环境温度,仪器最佳

工作温度范围通常是 20 & ~ 30 & ,仪器机壳温度

变化应控制在 ! 2 & ,超出温度范围的传递结果会

出现漂移,特别是当气路的流量由恒流控制器控制

时,环境温度变化超出 ! 5 & , 仪器流量变化也会
超出 ! 2%。因此,为减少由于气压、温度和湿度的

波动造成的实验误差, 量值传递工作应在温度为

25 & 左右,湿度为80%以下的实验室状态中进行。

3. 2 气路对传递结果的影响

气路泄漏和污染是引起气体传递误差最常见

的原因,在传递过程中应首先检查进气系统及仪器

气路是否漏气, 要对气路进行清洗保养, 清除管路

吸附的杂质以防止信号降低。另外,在进行标准传

递时, 无论是使用压缩的标准气源还是内置渗透

管,都要有排放泄压管线。排放泄压是为了模拟正

常大气压力,在分析器后面板上设置一个三通管,

可以完成合适的排放泄压要求。分析仪后面板上

的校准气体压力不能超过 2. 49 kPa, 并且排放时

一定要使来自大气的反扩散最小。排放管尺寸、排

放流量以及到分析器的流量应满足下列近似关系:

( QV / Qa ) ( L / D ) = 250

式中: L 排放管长度, m;

D 排放管直径, m;

Qa 到分析器的流量, mL/ min;

Q V 排放的气流量, mL/ m in。

3. 3 传递后的内标源流量变化对校准结果的影响

装在监测仪器内部的零气和标气发生源统称

内标源, 带有内标源的仪器经标准传递后被用于子

站的单点校准上。渗透管法校准产生的浓度值计

算公式如下:

C =
R ∀ K
FP + FD

式中: C 稀释的标准气浓度, mg/ m3;

R 渗透率, ng/ min ( 50 & ) ;

K 24. 45 /相对分子质量, 24. 45是 25 & ,

压力为 101 kPa时的气体摩尔体积, L;

FP 流过渗透管的空气流量, L/ min

( 25 & 、101 kPa) ;

FD 稀释空气的流量, L/ min ( 25 & 、

101 kPa)。

上式表明,内标源产生的标准气浓度与仪器流

量有关, 该站目前使用的仪器气路流量是由带烧结

片保护的限流孔控制,只要泵的进气口保持一定压

力, 限流孔控制流量基本不变。但是, 仪器在长期

运行时, 气路污染会堵塞限流孔或由于泵的真空度

降低使仪器流量下降,也会造成内标源的标称值出

现不同程度的升高。用内标源进行自动校准检查

时,应注意仪器流量的变化, 避免由于仪器流量变

化引起校准误差和对仪器运行质量的失控判断。

4 结论

( 1)环境空气连续自动监测系统运行时有其自

身的内在规律, 运行管理的目的是挖掘它内在潜

力, 以保证运行质量。

( 2)不同型号仪器的分析测量需要不同的标准

物质,标准物质在系统的质量保证中起着量值传递

的作用,但量值传递的准确程度受动态校准系统、

零气纯度、气路和稀释流量等因素影响。
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