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国家环境保护总局

关于发布 《地下水环境监测技术规范》等

五项环境保护行业标准的公告

环发 ［２００４］１６９号

为贯彻 《中华人民共和国环境保护法》 “建立监测制度，制订监测规范”的规定，规范环境监

测行为，提高环境监测质量，保护环境，保障人体健康，现批准 《地下水环境监测技术规范》等五

项国家环境保护行业标准，并予以发布。

标准编号、名称如下：

ＨＪ／Ｔ１６４—２００４　地下水环境监测技术规范
ＨＪ／Ｔ１６５—２００４　酸沉降监测技术规范
ＨＪ／Ｔ１６６—２００４　土壤环境监测技术规范
ＨＪ／Ｔ１６７—２００４　室内环境空气质量监测技术规范
ＨＪ／Ｔ１６８—２００４　环境监测分析方法标准制订技术导则
上述五项标准为推荐性标准，由中国环境科学出版社出版，自发布之日起实施。

特此公告。

２００４年１２月９日
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前　　言

依据 《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、

制订监测规范”的要求，制定本技术规范。

本规范规定了室内环境空气质量监测的布点与采样、监测项目与相应的监测分析方法、监测数

据的处理、质量保证及报告等内容。

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、河北省环境监测中心站负责起草。

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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室内环境空气质量监测技术规范

１　范围

本标准适用于室内环境空气质量监测。

２　规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所

有的修改单 （不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的

各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

ＧＢ６９１９　　　　空气质量词汇
ＧＢ６９２１ 大气飘尘浓度测定方法

ＧＢ８１７０ 数值修约规则

ＧＢ／Ｔ９８０１ 空气质量　一氧化碳的测定　非分散红外法
ＧＢ／Ｔ１１７３７ 居住区大气中苯、甲苯和二甲苯卫生检验标准方法　气相色谱法
ＧＢ／Ｔ１２３７２ 居住区大气中二氧化氮检验标准方法　改进的Ｓａｌｔｚｍａｎ法
ＧＢ１２３７３ 居住区大气中气态污染物液体吸收法的标准采样装置

ＧＢ／Ｔ１４５８２ 环境空气中氡的标准测量方法

ＧＢ／Ｔ１４６６８ 空气质量　氨的测定　纳氏试剂比色法
ＧＢ／Ｔ１４６６９ 空气质量　氨的测定　离子选择电极法
ＧＢ１４６７７ 空气质量　甲苯、二甲苯、苯乙烯的测定　气相色谱法
ＧＢ／Ｔ１４６７９ 空气质量　氨的测定　次氯酸钠水杨酸分光光度法
ＧＢ／Ｔ１５２６２ 环境空气　二氧化硫的测定　甲醛吸收副玫瑰苯胺分光光度法
ＧＢ／Ｔ１５４３５ 环境空气　二氧化氮的测定　Ｓａｌｔｚｍａｎ法
ＧＢ／Ｔ１５４３７ 环境空气　臭氧的测定　靛蓝二磺酸钠分光光度法
ＧＢ／Ｔ１５４３８ 环境空气　臭氧的测定　紫外光度法
ＧＢ／Ｔ１５４３９ 环境空气　苯并 ［ａ］芘测定　高效液相色谱法
ＧＢ／Ｔ１５５１６ 空气质量　甲醛的测定　乙酰丙酮分光光度法
ＧＢ／Ｔ１６１２８ 居住区大气中二氧化硫卫生检验标准方法　甲醛溶液吸收盐酸副玫瑰苯胺分

光光度法

ＧＢ／Ｔ１６１２９ 居住区大气中甲醛卫生检验标准方法　分光光度法
ＧＢ／Ｔ１６１４７ 空气中氡浓度的闪烁瓶测量方法

ＧＢ／Ｔ１７０９５ 室内空气中可吸入颗粒物卫生标准

ＧＢ／Ｔ１８２０４１３ 公共场所室内温度测定方法

ＧＢ／Ｔ１８２０４１４ 公共场所室内相对湿度测定方法

ＧＢ／Ｔ１８２０４１５ 公共场所室内空气流速测定方法

ＧＢ／Ｔ１８２０４１８ 公共场所室内新风量测定方法　示踪气体法
ＧＢ／Ｔ１８２０４２３ 公共场所空气中一氧化碳检验方法

ＧＢ／Ｔ１８２０４２４ 公共场所空气中二氧化碳检验方法

ＧＢ／Ｔ１８２０４２５ 公共场所空气中氨检验方法

１
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ＧＢ／Ｔ１８２０４２６ 公共场所空气中甲醛测定方法

ＧＢ／Ｔ１８２０４２７ 公共场所空气中臭氧检验方法

ＧＢ／Ｔ１８８８３ 室内空气质量标准

ＧＢ５０３２５ 民用建筑工程室内环境污染控制规范。

３　术语和定义

３１　室内环境　ｉｎｄｏｏｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
室内环境是指人们工作、生活、社交及其它活动所处的相对封闭的空间，包括住宅、办公室、

学校教室、医院、候车 （机）室、交通工具及体育、娱乐等室内活动场所。

３２　室内空气质量参数　ｉｎｄｏｏｒａｉｒｑｕａｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒ
指室内空气中与人体健康有关的物理、化学、生物和放射性参数。

３３　可吸入颗粒物　ｉｎｈａｌａｂｌｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ
指悬浮在空气中，空气动力学当量直径小于等于１０μｍ的颗粒物。

３４　标准状态　ｎｏｒｍａｌｓｔａｔｅ
指温度为２７３Ｋ，压力为１０１３２５ｋＰａ时的干物质状态。

３５　苯并 〔ａ〕芘Ｂ〔ａ〕Ｐ
指存在于可吸入颗粒物中的苯并 〔ａ〕芘

３６　年平均浓度　ａｎｎｕａｌｍｅａｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
指任何一年的日平均浓度的算术均值。

３７　日平均浓度　２４ｈｏｕｒｓｍｅａｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
指任何一日的平均浓度。

３８　小时平均浓度　１ｈｏｕｒｍｅａｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
指任何一小时的平均浓度。

３９　新风量　ａｉｒｃｈａｎｇｅｆｌｏｗ
在门窗关闭的状态下，单位时间内由空调系统通道、房间的缝隙进入室内的空气总量，单位：ｍ３／ｈ。

３１０　氡浓度　ｒａｄｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
指实际测量的单位体积空气内氡的含量。

３１１　总挥发性有机化合物　ＴｏｔａｌＶｏｌａｔｉｌｅＯｒｇａｎｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＴＶＯＣ
利用ＴｅｎａｘＧＣ或ＴｅｎａｘＴＡ采样，非极性色谱柱 （极性指数小于１０）进行分析，保留时间在正

己烷和正十六烷之间的挥发性有机化合物。

４　布点和采样

４１　布点原则　
采样点位的数量根据室内面积大小和现场情况而确定，要能正确反映室内空气污染物的污染程

度。原则上小于５０ｍ２的房间应设１～３个点；５０～１００ｍ２设３～５个点；１００ｍ２以上至少设５个点。
４２　布点方式　

多点采样时应按对角线或梅花式均匀布点，应避开通风口，离墙壁距离应大于０５ｍ，离门窗距
离应大于１ｍ。
４３　采样点的高度　

原则上与人的呼吸带高度一致，一般相对高度０５～１５ｍ之间。也可根据房间的使用功能，人
群的高低以及在房间立、坐或卧时间的长短，来选择采样高度。有特殊要求的可根据具体情况而定。

４４　采样时间及频次　
经装修的室内环境，采样应在装修完成７ｄ以后进行。一般建议在使用前采样监测。年平均浓度

２
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至少连续或间隔采样３个月，日平均浓度至少连续或间隔采样１８ｈ；８ｈ平均浓度至少连续或间隔采
样６ｈ；１ｈ平均浓度至少连续或间隔采样４５ｍｉｎ。
４５　封闭时间　

检测应在对外门窗关闭１２ｈ后进行。对于采用集中空调的室内环境，空调应正常运转。有特殊
要求的可根据现场情况及要求而定。

４６　采样方法　
具体采样方法应按各污染物检验方法中规定的方法和操作步骤进行。要求年平均、日平均、８ｈ

平均值的参数，可以先做筛选采样检验。若检验结果符合标准值要求，为达标；若筛选采样检验结

果不符合标准值要求，必须按年平均、日平均、８ｈ平均值的要求，用累积采样检验结果评价。氡的
采样方法按附录Ｎ要求执行。
４６１　筛选法采样

在满足４５要求的条件下，采样时关闭门窗，一般至少采样４５ｍｉｎ；采用瞬时采样法时，一般采
样间隔时间为１０～１５ｍｉｎ，每个点位应至少采集３次样品，每次的采样量大致相同，其监测结果的平
均值作为该点位的小时均值。

４６２　累积法采样
按４６１采样达不到标准要求时，必须采用累积法 （按年平均值、日平均值、８ｈ平均值）的要

求采样。

４７　采样的质量保证　
４７１　采样仪器

采样仪器应符合国家有关标准和技术要求，并通过计量检定。使用前，应按仪器说明书对仪器

进行检验和标定。采样时采样仪器 （包括采样管）不能被阳光直接照射。

４７２　采样人员
采样人员必须通过岗前培训，切实掌握采样技术，持证上岗。

４７３　气密性检查
有动力采样器在采样前应对采样系统气密性进行检查，不得漏气。

４７４　流量校准
采样前和采样后要用经检定合格的高一级的流量计 （如一级皂膜流量计）在采样负载条件下校

准采样系统的采样流量，取两次校准的平均值作为采样流量的实际值。校准时的大气压与温度应和

采样时相近。两次校准的误差不得超过５％。
４７５　现场空白检验

在进行现场采样时，一批应至少留有两个采样管不采样，并同其它样品管一样对待，作为采样

过程中的现场空白，采样结束后和其它采样吸收管一并送交实验室。样品分析时测定现场空白值，

并与校准曲线的零浓度值进行比较。若空白检验超过控制范围，则这批样品作废。

４７６　平行样检验
每批采样中平行样数量不得低于１０％。每次平行采样，测定值之差与平均值比较的相对偏差不

得超过２０％。
４７７　采样体积校正

在计算浓度时应按以下公式将采样体积换算成标准状态下的体积：

Ｖ０＝Ｖ·
Ｔ０
Ｔ·

Ｐ
Ｐ０

式中：Ｖ０———换算成标准状态下的采样体积，Ｌ；
Ｖ———采样体积，Ｌ；
Ｔ０———标准状态的绝对温度，２７３Ｋ；
Ｔ———采样时采样点现场的温度 （ｔ）与标准状态的绝对温度之和，（ｔ＋２７３）Ｋ；

３



ＨＪ／Ｔ１６７ ２００４

Ｐ０———标准状态下的大气压力，１０１３ｋＰａ；
Ｐ———采样时采样点的大气压力，ｋＰａ。

４８　采样记录
采样时要使用墨水笔或档案用圆珠笔对现场情况、采样日期、时间、地点、数量、布点方式、

大气压力、气温、相对湿度、风速以及采样人员等做出详细现场记录；每个样品上也要贴上标签，

标明点位编号、采样日期和时间、测定项目等，字迹应端正、清晰。采样记录随样品一同报到实验

室。采样记录格式参见附表１。
４９　采样装置
４９１　玻璃注射器

使用１００ｍｌ注射器直接采集室内空气样品，注射器要选择气密性好的。选择方法如下：将注射
器吸入１００ｍｌ空气，内芯与外筒间滑动自如，用细橡胶管或眼药瓶的小胶帽封好进气口，垂直放置
２４ｈ，剩余空气应不少于６０ｍｌ。用注射器采样时，注射器内应保持干燥，以减少样品贮存过程中的损
失。采样时，用现场空气抽洗３次后，再抽取一定体积现场空气样品。样品运送和保存时要垂直放
置，且应在１２ｈ内进行分析。
４９２　空气采样袋

用空气采样袋也可直接采集现场空气。它适用于采集化学性质稳定、不与采样袋起化学反应的

气态污染物，如一氧化碳。采样时，袋内应该保持干燥，且现场空气充、放３次后再正式采样。取
样后将进气口密封，袋内空气样品的压力以略呈正压为宜。用带金属衬里的采样袋可以延长样品的

保存时间，如聚氯乙烯袋对一氧化碳可保存１０～１５ｈ，而铝膜衬里的聚酯袋可保存１００ｈ。
４９３　气泡吸收管

适用于采集气态污染物。采样时，吸收管要垂直放置，不能有泡沫溢出。使用前应检查吸收管

玻璃磨口的气密性，保证严密不漏气。

４９４　Ｕ形多孔玻板吸收管
适用于采集气态或气态与气溶胶共存的污染物。使用前应检查玻璃砂芯的质量，方法如下：将

吸收管装 ５ｍｌ水，以 ０５Ｌ／ｍｉｎ的流量抽气，气泡路径 （泡沫高度）为 ５０ｍｍ±５ｍｍ，阻力为
４６６６ｋＰａ±０６６６６ｋＰａ，气泡均匀，无特大气泡。采样时，吸收管要垂直放置，不能有泡沫溢出。使
用后，必须用水抽气唧筒抽水洗涤砂芯板，单纯用水不能冲洗砂芯板内残留的污染物。一般要用蒸

馏水而不用自来水冲洗。

４９５　固体吸附管
内径３５～４０ｍｍ，长８０～１８０ｍｍ的玻璃吸附管，或内径５ｍｍ、长９０ｍｍ（或１８０ｍｍ）内壁抛

光的不锈钢管，吸附管的采样入口一端有标记。内装 （２０～６０）目的硅胶或活性炭、ＧＤＸ担体、
Ｔｅｎａｘ、Ｐｏｒａｐａｋ等固体吸附剂颗粒，管的两端用不锈钢网或玻璃纤维堵住。固体吸附剂用量视污染物
种类而定。吸附剂的粒度应均匀，在装管前应进行烘干等预处理，以去除其所带的污染物。采样后

将两端密封，带回实验室进行分析。样品解吸可以采用溶剂洗脱，使成为液态样品。也可以采用加

热解吸，用惰性气体吹出气态样品进行分析。采样前必须经实验确定最大采样体积和样品的处理条

件。

４９６　滤膜
滤膜适用于采集挥发性低的气溶胶，如可吸入颗粒物等。常用的滤料有玻璃纤维滤膜、聚氯乙

烯纤维滤膜、微孔滤膜等。

玻璃纤维滤膜吸湿性小、耐高温、阻力小。但是其机械强度差。除做可吸入颗粒物的质量法分

析外，样品可以用酸或有机溶剂提取，适于做不受滤膜组分及所含杂质影响的元素分析及有机污染

物分析。

聚氯乙烯纤维滤膜吸湿性小、阻力小、有静电现象、采样效率高、不亲水、能溶于乙酸丁酯，

４
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适用于重量法分析，消解后可做元素分析。

微孔滤膜是由醋酸纤维素或醋酸硝酸混合纤维素制成的多孔性有机薄膜，用于空气采样的孔径
有０３，０４５，０８μｍ等几种。微孔滤膜阻力大，且随孔径减小而显著增加，吸湿性强、有静电现
象、机械强度好，可溶于丙酮等有机溶剂。不适于做重量法分析，消解后适于做元素分析；经丙酮

蒸气使之透明后，可直接在显微镜下观察颗粒形态。

滤膜使用前应该在灯光下检查有无针孔、褶皱等可能影响过滤效率的因素。

４９７　不锈钢采样罐
不锈钢采样罐的内壁经过抛光或硅烷化处理。可根据采样要求，选用不同容积的采样罐。使用

前采样罐被抽成真空，采样时将采样罐放置现场，采用不同的限流阀可对室内空气进行瞬时采样或

编程采样。送回实验室分析。该方法可用于室内空气中总挥发性有机物的采样。

４１０　采样安全措施
在室内空气质量明显超标时，应采用适当的防护措施。并应备有预防中暑、治疗擦伤的药物。

５　样品的运输与保存

样品由专人运送，按采样记录清点样品，防止错漏，为防止运输中采样管震动破损，装箱时可

用泡沫塑料等分隔。样品因物理、化学等因素的影响，使组分和含量可能发生变化，应根据不同项

目要求，进行有效处理和防护。贮存和运输过程中要避开高温、强光。样品运抵后要与接收人员交

接并登记 （附表２）。各样品要标注保质期，样品要在保质期前检测。样品要注明保存期限，超过保
存期限的样品，要按照相关规定及时处理。

６　监测项目与分析方法

６１　监测项目　
６１１　监测项目的确定原则
６１１１　选择室内空气质量标准中要求控制的监测项目。
６１１２　选择室内装饰装修材料有害物质限量标准中要求控制的监测项目。
６１１３　选择人们日常活动可能产生的污染物。
６１１４　依据室内装饰装修情况选择可能产生的污染物。
６１１５　所选监测项目应有国家或行业标准分析方法、行业推荐的分析方法。
６１２　监测项目
６１２１　监测项目见表６１。

表６１　室内环境空气质量监测项目

应　测　项　目 其　它　项　目

　温度、大气压、空气流速、相对湿度、新风量、二氧化硫、二
氧化氮、一氧化碳、二氧化碳、氨、臭氧、甲醛、苯、甲苯、二

甲苯、总挥发性有机物 （ＴＶＯＣ）、苯并 ［ａ］芘、可吸入颗粒物、

氡 （２２２Ｒｎ）、菌落总数等

　甲苯二异氰酸酯 （ＴＤＩ）、苯乙烯、丁基羟
基甲苯、４苯基环己烯、２乙基己醇等

６１２２　新装饰、装修过的室内环境应测定甲醛、苯、甲苯、二甲苯、总挥发性有机物 （ＴＶＯＣ）
等。

６１２３　人群比较密集的室内环境应测菌落总数、新风量及二氧化碳。
６１２４　使用臭氧消毒、净化设备及复印机等可能产生臭氧的室内环境应测臭氧。
６１２５　住宅一层、地下室、其它地下设施以及采用花岗岩、彩釉地砖等天然放射性含量较高材
料新装修的室内环境都应监测氡 （２２２Ｒｎ）。

５
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６１２６　北方冬季施工的建筑物应测定氨。
６１２７　鼓励使用气相色谱／质谱对室内环境空气的定性监测。
６２　分析方法
６２１　选择分析方法的原则
６２１１　首先选用评价标准 （如ＧＢ／Ｔ１８８８３《室内空气质量标准》）中指定的分析方法。
６２１２　在没有指定方法时，应选择国家标准分析方法、行业标准方法，也可采用行业推荐方法。
６２１３　在某些项目的监测中，可采用ＩＳＯ、美国 ＥＰＡ和日本 ＪＩＳ方法体系等其它等效分析方法，
或由权威的技术机构制定的方法，但应经过验证合格，其检出限、准确度和精密度应能达到质控要

求。

６２２　监测分析方法
ＧＢ／Ｔ１８８８３《室内空气质量标准》中要求的各项参数的监测分析方法见表６２。

表６２　室内空气中各种参数的检验方法

序号 参　　数 检　验　方　法 来　源

１ 温度
　 （１）玻璃液体温度计法 （附录Ａ１）
　 （２）数显式温度计法 （附录Ａ１）

ＧＢ／Ｔ１８２０４１３

２ 相对湿度

　 （１）通风干湿表法 （附录Ａ２）
　 （２）氯化锂湿度计法 （附录Ａ２）
　 （３）电容式数字湿度计法 （附录Ａ２）

ＧＢ／Ｔ１８２０４１４

３ 空气流速
　 （１）热球式电风速计法 （附录Ａ３）
　 （２）数字式风速表法 （附录Ａ３）

ＧＢ／Ｔ１８２０４１５

４ 新风量 　示踪气体法 （附录Ａ４） ＧＢ／Ｔ１８２０４１８

５ 二氧化硫 （ＳＯ２）
　 （１）甲醛吸收副玫瑰苯胺分光光度法 （附录Ｂ１）
　 （２）紫外荧光法 （附录Ｂ２）

（１）ＧＢ／Ｔ１６１２８
ＧＢ／Ｔ１５２６２
（２）附录Ｂ２

６ 二氧化氮 （ＮＯ２）
　 （１）改进的Ｓａｌｔｚｍａｎ法 （附录Ｃ１）
　 （２）化学发光法 （附录Ｃ２）

（１）ＧＢ１２３７２
ＧＢ／Ｔ１５４３５
（２）附录Ｃ２

７ 一氧化碳 （ＣＯ）

　 （１）非分散红外法 （附录Ｄ１）
　 （２）不分光红外线气体分析法 （附录Ｄ１）

气相色谱法 （附录Ｄ２）
汞置换法

　 （３）电化学法 （附录Ｄ３）

（１）ＧＢ９８０１
（２）ＧＢ／Ｔ１８２０４２３
（３）附录Ｄ３

８ 二氧化碳 （ＣＯ２）
　 （１）非分散红外线气体分析法 （附录Ｅ１）
　 （２）气相色谱法 （附录Ｅ２）
　 （３）容量滴定法 （附录Ｅ３）

ＧＢ／Ｔ１８２０４２４

９ 氨 （ＮＨ３）

　 （１）靛酚蓝分光光度法 （附录Ｆ５）
　　纳氏试剂分光光度法 （附录Ｆ３）
　 （２）离子选择电极法 （附录Ｆ２）
　 （３）次氯酸钠水杨酸分光光度法 （附录Ｆ１）
　 （４）光离子化气相色谱法 （附录Ｆ４）

（１）ＧＢ／Ｔ１８２０４２５
ＧＢ／Ｔ１４６６８
（２）ＧＢ／Ｔ１４６６９
（３）ＧＢ／Ｔ１４６７９
（４）附录Ｆ４

６
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续表

序号 参　　数 检　验　方　法 来　源

１０ 臭氧 （Ｏ３）

　 （１）紫外光度法 （附录Ｇ２）
　 （２）靛蓝二磺酸钠分光光度法 （附录Ｇ１）

　 （３）化学发光法 （附录Ｇ３）

（１）ＧＢ／Ｔ１５４３８
（２）ＧＢ／Ｔ１８２０４２７
ＧＢ／Ｔ１５４３７
（３）附录Ｇ３

１１ 甲醛 （ＨＣＨＯ）

　 （１）ＡＨＭＴ分光光度法 （附录Ｈ１）
　 （２）酚试剂分光光度法 （附录Ｈ２）

气相色谱法 （附录Ｈ３）
　 （３）乙酰丙酮分光光度法 （附录Ｈ４）
　 （４）电化学传感器法 （附录Ｈ５）

（１）ＧＢ／Ｔ１６１２９
（２）ＧＢ／Ｔ１８２０４２６
（３）ＧＢ／Ｔ１５５１６
（４）附录Ｈ５

１２ 苯 （Ｃ６Ｈ６）
　 （１）气相色谱法 （附录Ｉ１）
　 （２）光离子化气相色谱法 （附录Ｉ３）

（１）ＧＢ／Ｔ１８８８３
ＧＢ１１７３７
（２）附录Ｉ３

１３
甲苯 （Ｃ７Ｈ８）

二甲苯 （Ｃ８Ｈ１０）
　 （１）气相色谱法 （附录Ｉ１、附录Ｉ２）
　 （２）光离子化气相色谱法 （附录Ｉ３）

（１）ＧＢ１１７３７
ＧＢ１４６７７
（２）附录Ｉ３

１４
可吸入颗粒物

（ＰＭ１０）
　　撞击式———称重法 （附录Ｊ） ＧＢ／Ｔ１７０９５

１５
总挥发性有机化

合物 （ＴＶＯＣ）

　 （１）气相色谱法 （附录Ｋ１）
　 （２）光离子化气相色谱法 （附录Ｋ３）
　 （３）光离子化总量直接检测法 （非仲裁用）（附录

Ｋ４）

（１）ＧＢ／Ｔ１８８８３
（２）附录Ｋ３
（３）附录Ｋ４

１６
苯并 ［ａ］芘
Ｂ（ａ）Ｐ

　高效液相色谱法 （附录Ｌ） ＧＢ／Ｔ１５４３９

１７ 菌落总数 　撞击法 （附录Ｍ） ＧＢ／Ｔ１８８８３

１８ 氡 （２２２Ｒｎ） 　两步测量法 （附录Ｎ） 附录Ｎ

７　监测数据处理和报告

７１　监测数据处理　
７１１　监测数据的记录与归档
７１１１　监测采样、样品运输、样品保存、样品交接和实验室分析的原始记录是监测工作的重要凭
证，应在记录表格或专用记录本上按规定格式，对各栏目认真填写。个人不得擅自销毁，应按期归

档保存，涉及同一监测报告的原始记录一并归档。

７１１２　各种原始记录均使用墨水笔或档案用圆珠笔书写，做到字迹端正、清晰。如原始记录上数
据有误而要改正时，应将错误的数据划两道横线；如需改正的数据成片，应以框线将这些数据框起，

并注明 “作废”两字。再在错误数据的上方写上正确的数据，并在右下方签名 （或盖章）。不得在

原始记录上涂改。

７１１３　各项记录必须现场填写，不得事后补写。
７１２　原始记录有效数字保留位数
７１２１　用空气流量校准器校准流量时，二氧化硫、甲醛、氨等采样器流量记录至小数点后两位，

７
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单位：Ｌ／ｍｉｎ。ＰＭ１０、菌落总数等采样泵流量记录到整数，单位：Ｌ／ｍｉｎ。
７１２２　在现场采样记录中，气温记录到小数点后一位，单位：℃；气压记录到小数点后一位，单
位：ｋＰａ；湿度记录到整数，单位：％；风速记录到小数点后一位，单位：ｍ／ｓ；采样流量记录同校准
流量一致，单位：Ｌ／ｍｉｎ；采样时间到整数，单位：ｍｉｎ；采样体积及换算标准状态体积记录到小数
点后一位，二氧化硫、甲醛、氨等，单位：Ｌ；ＰＭ１０等，单位：ｍ

３。

７１２３　ＰＭ１０ （重量法）称重记录到小数点后四位，单位：ｇ。
７１２４　分光光度法测定吸光度值记录到小数点后三位。
７１３　校准曲线回归处理与有效数字
７１３１　用具有回归统计功能的计算器进行计算时，把原始数据输入则可直接显示 ｒ、ａ、ｂ，从而
求得一元回归方程：

ｙ＝ａｘ＋ｂ
回归时应扣除空白值。不扣除空白值，直接回归的曲线，可用来计算空白值的浓度。

７１３２　ｒ取小数点后全部９（但最多取小数点后四位）与第一位非９的修约数字。
７１３３　ａ的有效数字位数，应与自变量ｘ的有效数字位数相等，或最多比 ｘ多保留一位。ｂ的最
后一位数，则和因变量ｙ的最后一位数取齐，或最多比ｙ多一位。
７１４　监测结果的统计处理

监测数据的统计主要进行平均值、超标率及超标倍数三项统计计算。参加统计计算的监测数据

必须是按照本规范要求所获得的监测数据。不符合本规范要求所得到的数据不得填报，也不参加统

计计算。

７１４１　平均值的统计计算
监测数据平均值的计算均指算术平均值。

７１４１１　单个项目单一测点监测数据平均值的计算
单一测点监测数据平均值的计算公式如下：

Ｃｊ＝
１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
Ｃｉｊ

式中：Ｃｊ———ｊ监测点的平均值；
Ｃｉｊ———ｊ监测点上第ｉ个监测数据；
ｎ———监测数据的数目。

如样品浓度低于分析方法最低检出限，则该监测数据以１／２最低检出限的数值参加平均值统计
计算。

７１４１２　单个项目多个测点监测数据平均值的计算
多个测点监测数据平均值的计算公式如下：

Ｃ＝１ｍ∑
ｍ

ｊ＝１
Ｃｊ

式中：Ｃ———多个监测点监测数据的平均值；
Ｃｊ———ｊ监测点的平均值；
ｍ———监测点的数目。

７１４２　超标倍数的统计计算
超标倍数按如下公式计算：

超标倍数＝
Ｃ－Ｃ０
Ｃ０

式中：Ｃ———监测数据值；
Ｃ０———室内空气质量标准值。

７１４３　超标率的统计计算

８
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超标率按如下公式计算：

超标率 （％） ＝超标数据个数
总监测数据个数

×１００％

不符合本规范要求的监测数据不计入总量监测数据个数。未检出点计入总监测数据个数。

对于国家未颁布标准的监测项目，一般不进行超标率计算。

７１５　监测数据的数字修约及计算规则
７１５１　数字修约

数字修约按国家标准ＧＢ８１７０《数字修约规则》的规定进行。
７１５２　计算规则

在根据正确记录的原始数据进行数据处理时，有效数字的处理方法需按以下原则进行：

７１５２１　加减运算时，得数经修约后，小数点后面有效数字的位数应和参加运算的数中小数点后
面有效数字位数最少者相同。

７１５２２　乘除运算时，得数经修约后，其有效数字位数应和参加运算的数中有效数字位数最少者
相同。

７１５２３　进行对数计算时，对数的有效数字位数和真数相同。
７１５２４　进行平方、立方或开方运算时，计算结果有效数字的位数和原数相同。

７１５２６　计算中，常数π、ｅ和槡２、１／３等数有效数字位数是无限的，根据需要取有效数字的位
数。

７１５２７　来自一个正态总体的一组数据 （多于４个），其平均值的有效数字位数可比原数增加一
位。

７１５２８　表示分析结果精密度的数据一般只取一位有效数字，只有当测定次数很多时才能取两
位，且最多只能取两位。

７１５２９　分析结果有效数字所能达到的位数不能超过方法最低检出浓度的有效数字所能达到的位
数。

７２　监测结果评价与报告

７２１　监测结果的评价
监测结果以平均值表示，化学性、生物性和放射性指标平均值符合标准值要求时，为达标；有

一项检验结果未达到标准要求时，为不达标。并应对单个项目是否达标进行评价。

要求年平均、日平均、８ｈ平均值的参数，可以先做筛选采样检验。若检验结果符合标准值要求，
为达标；若筛选采样检验结果不符合标准值要求，必须按８ｈ平均值、日平均值、年平均值的要求，
用累积法采样检验结果评价。

７２２　监测报告
监测报告应包括以下内容：被监测方或委托方、监测地点、监测项目、监测时间、监测仪器、

监测依据、评价依据、监测结果、监测结论及检验人员、报告编写人员、审核人员、审批人员签名

等。监测报告应加盖监测机构监 （检）测专用章，在报告封面左上角加盖计量认证章，并要加盖骑

缝章。报告格式参见附表１１。

８　质量保证与质量控制

室内空气质量监测质量保证是贯穿监测全过程的质量保证体系，包括：人员培训、采样点位的

选择、监测分析方法的选定、实验室质量控制、数据处理和报告审核等一系列质量保证措施和技术

要求。

８１　监测机构的基本要求

９
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凡从事室内空气质量监测的机构，必须通过国家或省级计量认证。

８２　监测人员的基本要求
８２１　凡从事室内环境空气质量监测的工作人员，须经专业技术培训，经有关部门考核合格后，
持证上岗。

８２２　正确熟练地掌握环境监测中操作技术和质量控制程序；熟知有关环境监测管理的法规、标
准和规定；学习和了解国内外环境监测新技术、新方法。

８２３　监测人员对于所获得的监测数据资料应及时整理归档，认真填写各种监测表格，字迹工整。
严禁弄虚作假，擅自涂改、伪造数据资料。

８２４　要定期对所用仪器、仪表及各种监测用具进行检查、校准和维护。
８３　采样的质量控制

参见４７。
８４　现场监测的质量控制
８４１　人员要求

现场监测人员和质量控制人员要求具有仪器仪表、化学分析、标准传递、计算机、数据处理等

多个相关专业知识的技术人员，必须接受严格的技术培训和考核，能正确和熟练掌握仪器设备的操

作和使用，能迅速判断故障并能及时排除故障。

８４２　仪器校准
仪器使用前要进行零点校准及跨度校准。一般半年要进行一次多点校准。并必须定期计量检定。

８４３　填写现场监测记录
现场监测人员要认真填写现场监测记录并签名，现场质控人员审核现场监测的过程和核验监测

记录合格后签名。

８４４　日常检查和维护
现场监测仪器要做好日常检查和维护，保证监测仪器处于良好的状态。

８５　实验室样品分析质量控制
８５１　分析方法的选择

所用监测方法优先选用国家标准、行业标准规定的监测分析方法。新方法或分析人员首次使用

的方法，应进行质量控制实验，以考察方法的适用性和分析人员操作水平。

８５２　标准溶液
８５２１　标准溶液的配制
８５２１１　采用基准试剂或用分析方法指定规格的试剂配制标准溶液。用称量法直接配制标准溶液
时，应准确称量０１ｍｇ，在Ａ级容量瓶中定容。
８５２１２　非直接配制的标准溶液必须经过标定，取平行标定结果平均值作为标定值。平行标定结
果的相对偏差应小于２％，否则需重标。
８５２１３　也可直接使用有证标准溶液。
８５２２　标准溶液的使用与储存

配制好的标准溶液必须储存在适宜的试剂瓶中，变质或过期的标准溶液必须重新配制，标准溶

液需分装使用，以避免污染。

８５２３　标准溶液的检验
８５２３１　实验室配制的标准溶液与国家一级或二级标准物质进行比对实验，检验其是否符合要
求。

８５２３２　用Ｆ检验法进行总体方差一致性检验，用ｔ检验法进行总体均值一致性检验。
８５２３３　经检验均值无显著性差异，实验室配制的标准溶液符合要求可以使用。
８５２３４　经检验均值有显著性差异，表明实验室配制的标准溶液存在系统误差，不能使用应重新
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配制。

８６　全程序空白值的检查
全程序空白值是指测定某物质时，除样品中不含该测定物质外，整个分析过程的全部因素引起

的测定信号值或相应浓度值。每次测定２个平行样，连测５ｄ，计算１０次所测结果的批内标准偏差
Ｓｗｂ。

Ｓｗｂ ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－ｘ）

２

ｍ（ｎ－１槡 ）

式中：ｎ———每天测定平行样个数；
ｍ———测定天数。
检出限按下列公式计算：

Ｌ 槡＝２２ｔｆｓｗｂ

式中：　Ｌ———方法检出限；
ｔｆ（００５）———单侧显著性水平为５％，批内自由度ｆ＝ｍ（ｎ－１）时ｔ分布临界值；

ｓｗｂ———测定次数为ｎ次的空白值标准差；
ｆ———批内自由度，ｆ＝ｍ（ｎ－１）；ｍ为重复测定次数，ｎ为平行测定次数；
ｔ———显著性水平为００５（单侧），自由度为ｆ的ｔ值。

若所得检出限大于方法规定检出限，表明空白值不合格，应查找原因改进，否则影响样品测定

的准确度和精密度，即监测质量不合格。

８７　校准曲线
绘制校准曲线时，至少要有六个浓度点 （包括零浓度），在接近线性范围上限和下限的点，每个

点应做平行测定。校准曲线回归的相关系数 ｒ大于０９９９者为合格校准曲线，回归方程截距 ａ小于
０００５为合格，若ａ大于０００５时，当取９５％的置信水平，将截距 ａ与０作 ｔ检验，无显著性差异
时，ａ＝０，可用回归方程计算浓度；当截距 ａ与０有显著性差异时，应找出原因并予以纠正后，重
新绘制并经检验合格方可使用。

当分析方法要求每次测定需同时绘制校准曲线时，应按方法规定执行；若校准曲线斜率较为稳

定，可定期检查其是否可继续使用，检验方法是测定两个校准点 （以测定上限浓度０３倍和０６倍
两点为宜），当此两点与原曲线相应点的相对偏差小于５％ （最多１０％）时原曲线可以继续使用，否
则需重新绘制。

８８　精密度和准确度控制
８８１　精密度

每次监测时，必须在现场加采不少于１０％的密码平行样，与样品同时测定，平行样相对偏差应
符合要求 （相对偏差不大于方法规定值的两倍为合格），平行测定合格率≥９５％方为合格。若不足
９５％，则应重测不合格的平行双样，应增测１０％ ～１５％的密码平行样，如此累进直至合格率≥９５％
为止。

８８２　准确度
在样品监测同时必须做标准样品测定。标准样品测定值应在控制范围内。

８９　监测报告的审核
严格执行原始数据及监测报告的三级审核制度。原始数据的三级审核是指检验人员、室内质控

人员、室主任的三级审核。监测报告需经监测人员、质控人员和技术负责人三级审核，三级审核都

要签名。

审核范围：采样原始记录、分析原始记录、监测报告。审核内容包括监测方法、数据计算过程、
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质控措施、计量单位、报告内容等。

８１０　质量保证管理
从事室内空气质量监测的机构应设置相应的质量保证管理部门，如质保室 （组），配备专职 （或

兼职）质控人员，负责组织协调、贯彻落实和检查有关质量保证措施，使监测全过程处于受控状态。

９　监测安全

室内空气质量监测机构应制定符合本单位实际情况的监测安全制度，内容应包括室内空气采样、

现场监测、实验室安全操作、剧毒化学药品的管理等，并严格执行和定期检查，保证监测工作的顺

利进行。
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附　录　Ａ
（规范性附录）

室内空气物理参数的测量

Ａ１　温度

室内温度是指室内环境空气的温度，单位以摄氏度 （℃）表示。可以使用玻璃温度计、数字式
（包括热电偶、热电阻、半导体式）温度计测定室内温度，也可以使用干湿球湿度计、数字式湿度计

和风速计所附的温度计。要求温度计测试范围应在－１０℃至５０℃，准确度为±０３℃。
监测方法依据ＧＢ／Ｔ１８２０４１３《公共场所室内温度测定方法》。

Ａ２　相对湿度

湿度是指空气中水分的含量。有两种表示方法：（１）绝对湿度：单位体积空气中所含水气的质
量；（２）相对湿度 （ＲＨ）：空气中实际水气压与同一温度条件下饱和水气压之比值，单位用％表示。
湿度一般用相对湿度表示。相对湿度可以使用干湿球温度计、氯化锂露点式湿度计、电容式数字湿

度计测定，要求湿度计测试范围应在１２％至９９％，准确度为±０３％。
使用方法参见所用仪器的使用说明书。监测方法依据 ＧＢ／Ｔ１８２０４１４《公共场所室内相对湿度

测定方法》。

Ａ３　空气流速

室内外温差、压差、人工通风、空调、室内热源等都可引起空气流动，同室外气流一样对污染

物有稀释和扩散作用。空气流速可用热球式电风速计和热线式电风速计测量，要求风速计测试范围

应在００１ｍ／ｓ至２０ｍ／ｓ，准确度为±５％。
使用方法参见仪器使用说明书。监测方法依据 ＧＢ／Ｔ１８２０４１５《公共场所室内空气流速测定方

法》。

Ａ４　新风量

新风量测定一般采用示踪气体法。

Ａ４１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１８２０４１８—２０００《公共场所室内新风量测定方法》。

Ａ４２　定义
本方法采用下列定义。

Ａ４２１　空气交换率　ａｉｒｃｈａｎｇｅｒａｔｅ
单位时间 （ｈ）内由室外进入到室内空气的总量与该室室内空气总量之比，单位：ｈ－１。

Ａ４２２　示踪气体　ｒａｃｅｒｇａｓ
在研究空气运动中，一种气体能与空气混合，而且本身不发生任何改变，并在很低的浓度时就

能被测出的气体总称。

Ａ４３　原理
本标准采用示踪气体浓度衰减法。在待测室内通入适量示踪气体，由于室内、外空气交换，示

踪气体的浓度呈指数衰减，根据浓度随时间的变化值，计算出室内的新风量。

Ａ４４　仪器和材料
Ａ４４１　袖珍或轻便型气体浓度测定仪。
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Ａ４４２　尺、摇摆电扇。
Ａ４４３　示踪气体：无色、无味、使用浓度无毒、安全、环境本底低、易采样、易分析的气体。
示踪气体环境本底水平及安全性资料见下表。

气体名称 毒性水平 环境本底水平／（ｍｇ／ｍ３）

一氧化碳 人吸入５０ｍｇ／ｍ３１ｈ无异常 ０１２５～１２５

二氧化碳 车间最高容许浓度９０００ｍｇ／ｍ３ ６００

六氟化硫 小鼠吸入４８０００ｍｇ／ｍ３４ｈ无异常 低于检出限

一氧化氮 小鼠ＬＣ５０１０９０ｍｇ／ｍ
３ ０４

八氟环丁烷 大鼠吸入８０％ （２０％氧）无异常 低于检出限

三氟溴甲烷 车间标准６１００ｍｇ／ｍ３ 低于检出限

Ａ４５　测定步骤
Ａ４５１　室内空气总量的测定
Ａ４５１１　用尺测量并计算出室内容积Ｖ１。
Ａ４５１２　用尺测量并计算出室内物品 （桌、沙发、柜、床、箱等）总体积Ｖ２。
Ａ４５１３　计算室内空气容积，见下式：

Ｖ＝Ｖ１－Ｖ２
式中：Ｖ———室内空气容积，ｍ３；

Ｖ１———室内容积，ｍ
３；

Ｖ２———室内物品总体积，ｍ
３。

Ａ４５２　测定的准备工作
Ａ４５２１　按仪器使用说明校正仪器，校正后待用。
Ａ４５２２　打开电源，确认电池电压正常。
Ａ４５２３　归零调整及感应确认，归零工作需要在清净的环境中调整，调整后即可进行采样测定。
Ａ４５３　采样与测定
Ａ４５３１　关闭门窗，在室内通入适量的示踪气体后，将气源移至室外，同时用摇摆扇搅动空气３
～５ｍｉｎ，使示踪气体分布均匀，再按对角线或梅花状布点采集空气样品，同时在现场测定并记录。
Ａ４５３２　计算空气交换率：用平均法或回归方程法。
Ａ４５３２１　平均法：当浓度均匀时采样，测定开始时示踪气体的浓度ｃ０，１５ｍｉｎ或３０ｍｉｎ时再采
样，测定最终示踪气体浓度ｃｔ（ｔ时间的浓度），前后浓度自然对数差除以测定时间，即为平均空气
交换率。

Ａ４５３２２　回归方程法：当浓度均匀时，在３０ｍｉｎ内按一定的时间间隔测量示踪气体浓度，测
量频次不少于５次。以浓度的自然对数对应的时间作图。用最小二乘法进行回归计算。回归方程式
中的斜率即为空气交换率。

Ａ４６　结果计算
Ａ４６１　平均法计算平均空气交换率，见下式：

Ａ＝［１ｎｃ０－１ｎｃｔ］／ｔ
式中：Ａ———平均空气交换率，ｈ－１；

ｃ０———测量开始时示踪气体浓度，ｍｇ／ｍ
３；

ｃｔ———时间为ｔ时示踪气体浓度，ｍｇ／ｍ
３；

ｔ———测定时间，ｈ。
Ａ４６２　回归方程法计算空气交换率，见下式：
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１ｎｃｔ＝１ｎｃ０－Ａｔ
式中：ｃｔ———ｔ时间的示踪气体浓度，ｍｇ／ｍ

３；

Ａ———空气交换率，ｈ－１，（相当于－ｂ，即斜率）；
ｃ０———测量开始时示踪气体浓度，ｍｇ／ｍ

３；

ｔ———测定时间，ｈ。
Ａ４６３　新风量的计算，见下式：

Ｑ＝ＡＶ
式中：Ｑ———新风量，ｍ３／ｈ；

Ａ———空气交换率，ｈ－１；
Ｖ———室内空气体积，ｍ３。

注：若示踪气体环境本底浓度不为０时，则公式中的ｃｔ、ｃ０需减本底浓度后再取自然对数进行计算。

新风量测试记录表参见附表７。
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附　录　Ｂ
（规范性附录）

室内空气中二氧化硫的测定方法

空气中二氧化硫最常用的测定方法是甲醛吸收———副玫瑰苯胺分光光度法和紫外荧光法。

Ｂ１　甲醛吸收———副玫瑰苯胺分光光度法

Ｂ１１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１５２６２《甲醛吸收———副玫瑰苯胺分光光度法》。

Ｂ１２　原理
二氧化硫被甲醛缓冲溶液吸收后，生成稳定的羟甲基磺酸加成化合物。在样品溶液中加入氢氧

化钠使加成化合物分解，释放出二氧化硫，与副玫瑰苯胺、甲醛作用，生成紫红色化合物，用分光

光度计在５７７ｎｍ处进行测定。
Ｂ１３　最低检出浓度

当用１０ｍｌ吸收液采样３０Ｌ时，本法测定下限为０００７ｍｇ／ｍ３。
Ｂ１４　试剂

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂和蒸馏水或同等纯度的水。

Ｂ１４１　氢氧化钠溶液，ｃ（ＮａＯＨ） ＝１５ｍｏｌ／Ｌ。
Ｂ１４２　环己二胺四乙酸二钠溶液，ｃ（ＣＤＴＡ－２Ｎａ） ＝００５ｍｏｌ／Ｌ。

称取１８２ｇ反式１，２－环己二胺四乙酸 ［（ｔｒａｎｓ－１，２－ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｅｎｅｄｉｎｉｔｒｉｌｏ）ｔｅｔｒａ－ａｃｅｔｉｃ
ａｃｉｄ，简称ＣＤＴＡ］，加入氢氧化钠溶液６５ｍｌ，用水稀释至１００ｍｌ。
Ｂ１４３　甲醛缓冲吸收液贮备液

吸取３６％～３８％的甲醛溶液５５ｍｌ，ＣＤＴＡ－２Ｎａ溶液２０００ｍｌ；称取２０４ｇ邻苯二甲酸氢钾，溶
于少量水中；将三种溶液合并，再用水稀释至１００ｍｌ，贮于冰箱可保存１ａ。
Ｂ１４４　甲醛缓冲吸收液

用水将甲醛缓冲吸收液贮备液稀释１００倍而成。临用现配。
Ｂ１４５　氨磺酸钠溶液，０６０ｇ／１００ｍｌ。

称取０６０ｇ氨磺酸 （Ｈ２ＮＳＯ３Ｈ）置于１００ｍｌ容量瓶中，加入４０ｍｌ氢氧化钠溶液，用水稀释至
标线，摇匀。此溶液密封保存可用１０ｄ。
Ｂ１４６　硫代硫酸钠标准溶液，ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３） ＝００５００ｍｏｌ／Ｌ。可购买标准试剂配制。
Ｂ１４７　乙二胺四乙酸二钠盐 （ＥＤＴＡ）溶液，００５ｇ／１００ｍｌ。

称取０２５ｇＥＤＴＡ［－ＣＨ２Ｎ（ＣＨ２ＣＯＯＮａ）ＣＨ２ＣＯＯＨ］２·Ｈ２Ｏ溶于５００ｍｌ新煮沸但已冷却的水中。临用现
配。

Ｂ１４８　二氧化硫标准溶液
称取０２００ｇ亚硫酸钠 （Ｎａ２ＳＯ３），溶于２００ｍｌＥＤＴＡ溶液中，缓缓摇匀以防充氧，使其溶解。放

置２～３ｈ后标定。此溶液每毫升相当于３２０～４００μｇ二氧化硫。
标定方法：吸取三份２０００ｍｌ二氧化硫标准溶液，分别置于２５０ｍｌ碘量瓶中，加入５０ｍｌ新煮沸

但已冷却的水，２０００ｍｌ碘溶液及１ｍｌ冰乙酸，盖塞，摇匀。于暗处放置５ｍｉｎ后，用硫代硫酸钠标
准溶液滴定溶液至浅黄色，加入２ｍｌ淀粉溶液，继续滴定至溶液蓝色刚好褪去为终点。记录滴定硫
代硫酸钠标准溶液的体积Ｖ（ｍｌ）。

另吸取三份ＥＤＴＡ溶液２０ｍｌ，用同法进行空白实验。记录滴定硫代硫酸钠标准溶液的体积Ｖ０（ｍｌ）。
平行样滴定所耗硫代硫酸钠标准溶液体积之差应不大于００４ｍｌ。取其平均值。二氧化硫标准溶
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液浓度按下式计算：

ｃ＝
（Ｖ０－Ｖ） ×ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３） ×３２０２

２０００ ×１０００

式中：ｃ———二氧化硫标准溶液的浓度，μｇ／ｍｌ；
Ｖ０———空白滴定所耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ｍｌ；
Ｖ———二氧化硫标准溶液滴定所耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ｍｌ；

ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）———硫代硫酸钠标准溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；
３２０２———二氧化硫 （１／２ＳＯ２）的摩尔质量。
标定出准确浓度后，立即用吸收液稀释为每毫升含１０００μｇ二氧化硫的标准溶液贮备液，临用

时再用吸收液稀释为每毫升含１００μｇ二氧化硫的标准溶液。在冰箱中５℃保存。１０００μｇ／ｍｌ的二氧
化硫标准溶液贮备液可稳定６个月；１００μｇ／ｍｌ的二氧化硫标准溶液可稳定１个月。
Ｂ１４９　副玫瑰苯胺 （ｐａｒａｒｏｓａｎｉｌｉｎｅ，简称ＰＲＡ，即副品红，对品红）贮备液，０２０ｇ／１００ｍｌ。
Ｂ１４１０　ＰＲＡ溶液，００５ｇ／１００ｍｌ。

吸取２５００ｍｌＰＲＡ贮备液于１００ｍｌ容量瓶中，加３０ｍｌ８５％的浓磷酸，１２ｍｌ浓盐酸，用水稀释
至标线，摇匀，放置过夜后使用。避光密封保存。

Ｂ１５　仪器、设备
Ｂ１５１　分光光度计。
Ｂ１５２　多孔玻板吸收管 １０ｍｌ。
Ｂ１５３　恒温水浴器：广口冷藏瓶内放置圆形比色管架，插一支长约１５０ｍｍ，０～４０℃的酒精温度
计，其误差应不大于０５℃。
Ｂ１５４　具塞比色管：１０ｍｌ。
Ｂ１５５　空气采样器：流量范围０～１Ｌ／ｍｉｎ。
Ｂ１６　采样及样品保存

采用内装１０ｍｌ吸收液的多孔玻板吸收管，以０５Ｌ／ｍｉｎ的流量采样。采样时吸收液温度的最佳
范围在２３～２９℃。
Ｂ１６２　样品运输和储存过程中，应避光保存。
Ｂ１７　分析步骤
Ｂ１７１　校准曲线的绘制

取１４支１０ｍｌ具塞比色管，分Ａ、Ｂ两组，每组７支，分别对应编号。Ａ组按表Ｂ１１配制校准
溶液系列。

Ｂ组各管加入１００ｍｌＰＲＡ溶液，Ａ组各管分别加入０５ｍｌ氨磺酸钠溶液和０５ｍｌ氢氧化钠溶液，
混匀。再逐管迅速将溶液全部倒入对应编号并盛有ＰＲＡ溶液的 Ｂ组各管中，立即具塞混匀后放入恒
温水浴中显色。显色温度与室温之差应不超过３℃，根据不同季节和环境条件按表Ｂ１２选择显色温
度与显色时间。

表Ｂ１１
管　号 ０ １ ２ ３ ４ ５ ６

二氧化硫标准溶液／ｍｌ ０ ０５０ １００ ２００ ５００ ８００ １０００
甲醛缓冲吸收液／ｍｌ １０００ ９５０ ９００ ８００ ５００ ２００ ０
二氧化硫含量／μｇ ０ ０５０ １００ ２００ ５００ ８００ １０００

表Ｂ１２
显色温度／℃ １０ １５ ２０ ２５ ３０
显色时间／ｍｉｎ ４０ ２５ ２０ １５ ５
稳定时间／ｍｉｎ ３５ ２５ ２０ １５ １０
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试剂空白吸光度Ａ０ ００３ ００３５ ００４ ００５ ００６

在波长５７７ｎｍ处，用１ｃｍ比色皿，以水为参比溶液测量吸光度。
用最小二乘法计算校准曲线的回归方程：

Ｙ＝ｂＸ＋ａ
式中：Ｙ——— （Ａ－Ａ０）校准溶液吸光度Ａ与试剂空白吸光度Ａ０之差；

Ｘ———二氧化硫含量，μｇ；
ｂ———回归方程的斜率；
ａ———回归方程的截距 （一般要求小于０００５）。

本标准方法的校准曲线斜率为００４４±０００２，试剂空白吸光度 Ａ０。在显色规定条件下波动范围
不超过±１５％。

正确掌握本标准方法的显色温度、显色时间，特别在２５～３０℃条件下，严格控制反应条件是实
验成败的关键。

Ｂ１７２　样品测定
Ｂ１７２１　样品溶液中有混浊物，应离心分离除去。
Ｂ１７２２　样品放置２０ｍｉｎ，以使臭氧分解。
Ｂ１７２３　将吸收管中样品溶液全部移入１０ｍｌ比色管中，用吸收液稀释至标线，加０５ｍｌ氨磺酸
钠溶液，混匀，放置１０ｍｉｎ以除去氮氧化物的干扰，以下步骤同校准曲线的绘制。

如样品吸光度超过校准曲线上限，则可用试剂空白溶液稀释，在数分钟内再测量其吸光度，但

稀释倍数不要大于６。
Ｂ１８　结果表示

空气中二氧化硫的浓度按下式计算：

ｃ（ＳＯ２，ｍｇ／ｍ
３） ＝

（Ａ－Ａ０－ａ）
ｂＶＳ

×
Ｖｔ
Ｖａ

式中：Ａ———样品溶液的吸光度；
Ａ０———试剂空白溶液的吸光度；
ｂ———回归方程斜率，ｍｌ·吸光度／μｇ；
ａ———回归方程截距；
Ｖｔ———样品溶液总体积，ｍｌ；
Ｖａ———测定时所取样品溶液体积，ｍｌ；
Ｖｓ———换算成标准状况下 （０℃，１０１３２ｋＰａ）的采样体积，Ｌ。

二氧化硫浓度计算结果应准确到小数点后第三位。

Ｂ１９　精密度和准确度
１０个实验室对含二氧化硫浓度为０１０１μｇ／ｍｌ和０５１５μｇ／ｍｌ的统一样品进行了测定。

Ｂ１９１　精密度
重复性相对标准偏差分别小于３５％和１４％；
再现性相对标准偏差分别小于６２％和３８％。

Ｂ１９２　准确度
实际样品加标回收率：１０５个浓度在 ００１～１７０μｇ／ｍｌ的实际样品的加标回收率为 ９６８％ ～

１０８２％。
Ｂ１１０　干扰与消除

主要干扰物为氮氧化物、臭氧及某些重金属元素。样品放置一段时间可使臭氧自动分解；加入

氨磺酸钠溶液可消除氮氧化物的干扰；加入ＣＤＴＡ可以消除或减少某些金属离子的干扰。在１０ｍｌ样
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品中存在５０μｇ钙、镁、铁、镍、镉、铜等离子及５μｇ二价锰离子时，不干扰测定。
Ｂ２　紫外荧光法
Ｂ２１　相关标准和依据

本方法主要参考ＩＳＯ／ＣＤ１０４９８《Ａｍｂｉｅｎｔａｉｒ－Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｄｉｏｘｉｄｅ－Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｆｌｕｏｒｅｓ
ｃｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄ》。
Ｂ２２　原理

由光源发射出的紫外光通过光源滤光片，进入反应室。空气中 ＳＯ２分子抽入仪器的反应室，吸
收紫外光生成激发态ＳＯ２，当它回到基态时，放射出荧光紫外线，其放射荧光强度与 ＳＯ２浓度成正
比。通过第二个滤光片，用光电倍增管接受荧光紫外线，并转化为电信号经过放大器输出，即可测

量ＳＯ２浓度。
Ｂ２３　最低检出浓度

本法最低检出浓度为０００６ｍｇ／ｍ３ （两倍噪声）。
Ｂ２４　仪器和设备

紫外荧光法二氧化硫分析仪，仪器主要技术指标如下：

测量范围：０～１５ｍｇ／ｍ３；
响应时间：≤５ｍｉｎ；
零点漂移：≤２４ｈ漂移量±００１５ｍｇ／ｍ３；
８０％跨度漂移：２４ｈ漂移量≤±００３ｍｇ／ｍ３；
８０％跨度精密度：≤±００３ｍｇ／ｍ３；
噪音：≤０００３ｍｇ／ｍ３。

Ｂ２５　试剂和材料
活性炭：粒状。

Ｂ２６　采样和样品保存
空气样品以仪器要求的流量通过聚四氟乙烯管，抽入仪器。记录测定时的气温和大气压力。

Ｂ２７　分析步骤
按仪器说明书要求操作。

Ｂ２８　计算
Ｂ２８１　直接读取二氧化硫浓度。
Ｂ２８２　根据测定时的气温和大气压力，将测定浓度值换算成标准状态下的浓度。
Ｂ２９　说明
Ｂ２９１　干扰及排除：空气中存在的 Ｏ３、Ｈ２Ｓ、ＣＯ、ＣＯ２、ＮＯ２、ＣＨ４等不干扰测定。ＮＯ等效干
扰比为０５％。由于空气中存在１％Ｈ２Ｏ（体积比）时，可使ＳＯ２浓度信号降低２０％。所以仪器要求
有除湿装置，仪器装有渗透式干燥器，几乎可以排除水分的影响。去烃器的作用是排除某些烃类化

合物对荧光测定干扰。

Ｂ２９２　渗透式干燥器脱水的原理：利用半透膜内外水分压差，使样品中的水分子通过薄膜渗透
到膜外部真空系统，被抽走。二氧化硫则留在膜内气路中，进入反应室。使用阻力毛细管和与抽气

泵相连的真空调节器，可产生渗透式干燥器工作所要求的系统压力差。这种渗透式干燥器的优点是

可长期使用。
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附　录　Ｃ
（规范性附录）

室内空气中二氧化氮的测定方法

空气中的二氧化氮的测定方法主要有改进的Ｓａｌｔｚｍａｎ法和化学发光法等。

Ｃ１　改进的Ｓａｌｔｚｍａｎ法

Ｃ１１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ１２３７２《居住区大气中二氧化氮检验标准方法　改进的Ｓａｌｔｚｍａｎ法》。

Ｃ１２　原理
空气中的二氧化氮，在采样吸收过程中生成的亚硝酸，与对氨基苯磺酰胺进行重氮化反应，再

与Ｎ－（１－萘基）乙二胺盐酸盐作用，生成紫红色的偶氮染料。根据其颜色的深浅，比色定量。
Ｃ１３　测定范围

测定范围为１０ｍｌ样品溶液中含０１５～７５μｇＮＯ－２。采样５Ｌ，可测浓度范围为００３～１７ｍｇ／ｍ
３。

Ｃ１４　试剂和材料
所用试剂均为分析纯，但亚硝酸钠应为优级纯 （一级）。所用水为无 ＮＯ－２ 的二次蒸馏水。即一

次蒸馏水中加入少量氢氧化钡和高锰酸钾再重蒸馏，制备水的质量以不使吸收液呈淡红色为合格。

Ｃ１４１　Ｎ－（１－萘基）乙二胺盐酸盐储备液：称取０４５ｇＮ－（１－萘基）乙二胺盐酸盐，溶于
５００ｍｌ水中。
Ｃ１４２　吸收液：称取４０ｇ对氨基苯磺酰胺、１０ｇ酒石酸和 １００ｍｇ乙二胺四乙酸二钠盐，溶于
４００ｍｌ热的水中。冷却后，移入１Ｌ容量瓶中。加入１００ｍｌＮ－（１－萘基）乙二胺盐酸盐储备液，混
匀后，用水稀释到刻度。此溶液存放在２５℃暗处可稳定３个月，若出现淡红色，表示已被污染，应
弃之重配。

Ｃ１４３　显色液：称取４０ｇ对氨基苯磺酰胺、１０ｇ酒石酸与１００ｍｇ乙二胺四乙酸二钠盐，溶于４００ｍｌ
热水中。冷却至室温移入５００ｍｌ容量瓶中，加入９０ｍｇＮ－（１－萘基）乙二胺盐酸盐，用水稀释至刻
度。显色液保存在暗处２５℃以下，可稳定３个月，如出现淡红色，表示已被污染，应弃之重配。
Ｃ１４４　亚硝酸钠标准溶液
Ｃ１４４１　亚硝酸钠标准储备液；精确称量３７５０ｍｇ干燥的一级亚硝酸钠和０２ｇ氢氧化钠，溶于
水中移入１Ｌ容量瓶中，并用水稀释到刻度。此标准溶液的浓度为１００ｍｌ含２５０μｇＮＯ－２，保存在暗
处，可稳定３个月。
Ｃ１４４２　亚硝酸钠标准工作液：精确量取亚硝酸钠标准储备液１０００ｍｌ，于１Ｌ容量瓶中，用水
稀释到刻度，此标准溶液１００ｍｌ含２５μｇＮＯ－２。此溶液应在临用前配制。
Ｃ１５　仪器与设备
Ｃ１５１　１０ｍｌ多孔玻板吸收管。
Ｃ１５２　空气采样器。
Ｃ１５３　分光光度计。
Ｃ１６　采样

用多孔玻板吸收管，内装１０ｍｌ吸收液，以０４Ｌ／ｍｉｎ流量，采气５～２５Ｌ。
采样期间吸收管应避免阳光照射。样品溶液呈粉红色，表明已吸收了 ＮＯ２。采样期间，可根据

吸收液颜色程度，确定是否终止采样。

Ｃ１７　分析步骤
Ｃ１７１　标准曲线的绘制
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取６个２５ｍｌ容量瓶，按下表制备标准系列。

ＮＯ－２标 准 系 列

瓶　号 １ ２ ３ ４ ５ ６

标准工作液／ｍｌ

ＮＯ－２ 含量／（μｇ／ｍｌ）
０
０

０７
００７

１０
０１

３０
０３

５０
０５

７０
０７

各瓶中，加入１２５ｍｌ显色液，再加水到刻度，混匀，放置 １５ｍｉｎ。用 １０ｍｍ比色皿，在波长
５４０～５５０ｎｍ处，以水作参比，测定各瓶溶液的吸光度，以ＮＯ－２ 含量 （μｇ／ｍｌ）为横坐标，吸光度为
纵坐标，绘制标准曲线，并计算回归方程。斜率的倒数作为样品测定时的计算因子 ＢＳ ［μｇ／（ｍｌ·
吸光度）］。

Ｃ１７２　样品分析
采样后，用水补充到采样前的吸收液体积，放置１５ｍｉｎ，按Ｃ１７１条操作，测定样品的吸光度

Ａ，并用未采过样的吸收液测定试剂空白的吸光度Ａ０。若样品溶液吸光度超过测定范围，应用吸收液
稀释后再测定。计算时，要考虑到样品溶液的稀释倍数。

Ｃ１８　计算
Ｃ１８１　将采样体积按４７７计算在标准状态下的采样体积。
Ｃ１８２　空气中的二氧化氮浓度计算

空气中二氧化氮浓度用下式计算：

ｃ＝
（Ａ－Ａ０） ×ＢＳ×Ｖ１×Ｄ

Ｖ０×Ｋ
式中：ｃ———空气中二氧化氮浓度，ｍｇ／ｍ３；

Ｋ———ＮＯ２→ＮＯ
－
２ 的经验转换系数，０８９；

ＢＳ———由Ｃ１７１条测得的计算因子，μｇ／（ｍｌ·吸光度）；
Ａ———样品溶液的吸光度；
Ａ０———试剂空白吸光度；
Ｖ１———采样用的吸收液的体积；
Ｄ———分析时样品溶液的稀释倍数；
Ｖ０———标准状态下采样体积，Ｌ。

Ｃ１９　精密度、准确度、灵敏度
Ｃ１９１　精密度：在００７～０７μｇ／ｍｌ范围内，用亚硝酸钠标准溶液制备的标准曲线的斜率，五个实
验室重复测定的合并变异系数为５％；标准气的浓度为０１～０７５ｍｇ／ｍ３，重复测定的变异系数小于
２％。
Ｃ１９２　准确度：流量误差不超过５％，吸收管采样效率不得低于９８％，ＮＯ２→ＮＯ

－
２ 的经验转换系

数在测定范围内９５％置信区间为０８９±００１。
Ｃ１９３　灵敏度
１ｍｌ中含１μｇＮＯ－２ 应有１００４±００１２吸光度。

Ｃ１１０　干扰
室内空气中的一氧化氮、二氧化硫、硫化氢和氟化物对本法均无干扰，臭氧浓度大于０２５ｍｇ／ｍ３

时对本法有正干扰。过氧乙酰硝酸酯 （ＰＡＮ）可增加１５％ ～３５％的读数。然而，在一般情况下，室
内空气中的ＰＡＮ浓度较低，不致产生明显的误差。

Ｃ２　化学发光法

Ｃ２１　原理
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被测空气连续被抽入仪器，氧化氮经过ＮＯ２－ＮＯ转化器后，以一氧化氮的形式进入反应室，与
臭氧反应产生激发态一氧化氮 （ＮＯ），当ＮＯ回到基态时放出光子 （ｈγ）。光子通过滤光片，被光
电倍增管接受，并转变为电流，测量放大后电流。电流大小与一氧化氮浓度成正比例。仪器中另一

气路，直接进入反应室，测得一氧化氮量，则二氧化氮量等于氧化氮减一氧化氮量。

Ｃ２２　最低检出浓度
本方法最低检出浓度为０００４ｍｇ／ｍ３。

Ｃ２３　仪器和设备
二氧化氮分析仪，仪器主要技术指标：

测量范围：０～１ｍｇ／ｍ３；
２４ｈ零点漂移：≤±００１ｍｇ／ｍ３；
２４ｈ８０％跨度漂移：≤±００２ｍｇ／ｍ３；
８０％跨度精密度：≤±００２ｍｇ／ｍ３；
噪音：≤０００２ｍｇ／ｍ３；
钼转换器效率：＞９８％

Ｃ２４　试剂和材料
Ｃ２４１　活性炭：１００～１２０目，装在过滤器中。
Ｃ２４２　干燥剂：分子筛和硅胶，装在过滤器中。
Ｃ２４３　标准气源：ＮＯ标准气体装在铝合金钢瓶中，浓度为６７～１３４ｍｇ／ｍ３左右，用重量法标
定，不确定度２％。或用二氧化氮渗透管，渗透率为０１～２０μｇ／ｍｉｎ，不确定度为２％。
Ｃ２５　采样和样品保存

空气样品通过聚四氟乙烯管以１Ｌ／ｍｉｎ的流量被抽入仪器。记录测量时的气温和大气压力。
Ｃ２６　分析步骤

按仪器说明书要求操作。

Ｃ２７　计算
Ｃ２７１　在记录器上读取氧化氮浓度 （ＮＯ２＝ＮＯｘ－ＮＯ）。
Ｃ２７３　根据测量时的气温和大气压力，将测定浓度值换算成标准状态下的浓度。
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附　录　Ｄ
（规范性附录）

室内空气中一氧化碳的测定方法

空气中一氧化碳测量方法主要有非分散红外法 （不分光红外线法）、气相色谱法、电化学法等。

Ｄ１　非分散红外法

Ｄ１１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ９８０１《空气质量　一氧化碳的测定　非分散红外法》和ＧＢ／Ｔ１８２０４２３《公

共场所空气中一氧化碳测定方法》。

Ｄ１２　原理
一氧化碳对不分光红外线具有选择性的吸收。在一定范围内，吸收值与一氧化碳浓度呈线性关

系。根据吸收值确定样品中一氧化碳的浓度。

Ｄ１３　测定范围
测定范围为０～６２５ｍｇ／ｍ３，最低检出浓度为０１２５ｍｇ／ｍ３。

Ｄ１４　试剂和材料
Ｄ１４１　变色硅胶：于１２０℃下干燥２ｈ。
Ｄ１４２　无水氯化钙：分析纯。
Ｄ１４３　高纯氮气：纯度９９９９％。
Ｄ１４４　霍加拉特 （Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ）氧化剂：１０～２０目颗粒。霍加拉特氧化剂主要成分为氧化锰
（ＭｎＯ）和氧化铜 （ＣｕＯ），它的作用是将空气中的一氧化碳氧化成二氧化碳，用于仪器调零。此氧
化剂在１００℃以下的氧化效率应达到１００％。为保证其氧化效率，在使用存放过程中应保持干燥。
Ｄ１４５　一氧化碳标准气体：贮于铝合金瓶中。
Ｄ１５　仪器和设备
Ｄ１５１　一氧化碳非分散红外气体分析仪

仪器主要性能指标如下：

测量范围：０～３０ｍｌ／ｍ３即０～３７５ｍｇ／ｍ３；
重现性：≤０５％ （满刻度）；

零点漂移：≤±２％满刻度／４ｈ；
跨度漂移：≤±２％满刻度／４ｈ；
线性偏差：≤±１５％满刻度；
启动时间：３０ｍｉｎ～１ｈ；
抽气流量：０５Ｌ／ｍｉｎ；
响应时间：指针指示或数字显示到满刻度的９０％的时间＜１５ｓ。

Ｄ１６　采样
用聚乙烯薄膜采气袋，抽取现场空气冲洗３～４次，采气０５Ｌ或１０Ｌ，密封进气口，带回实验

室分析。也可以将仪器带到现场间歇进样，或连续测定空气中一氧化碳浓度。

Ｄ１７　分析步骤
Ｄ１７１　仪器的启动和校准
Ｄ１７１１　启动和零点校准：仪器接通电源稳定３０ｍｉｎ～１ｈ后，用高纯氮气或空气经霍加拉特氧
化管和干燥管进入仪器进气口，进行零点校准。

Ｄ１７１２　终点校准：用一氧化碳标准气 （如３０ｍｌ／ｍ３）进入仪器进样口，进行终点刻度校准。
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Ｄ１７１３　零点与终点校准重复２～３次，使仪器处在正常工作状态。
Ｄ１７２　样品测定

将空气样品的聚乙烯薄膜采气袋接在仪器的进气口，样品被自动抽到气室中，表头指出一氧化

碳的浓度 （ｍｌ／ｍ３）。如果仪器带到现场使用，可直接测定现场空气中一氧化碳的浓度。
Ｄ１８　结果计算

一氧化碳体积浓度 （ｍｌ／ｍ３），可按下式换算成标准状态下质量浓度 （ｍｇ／ｍ３）。

ｃ１＝
ｃ２
Ｂ×２８

式中：ｃ１———标准状态下质量浓度，ｍｇ／ｍ
３；

ｃ２———ＣＯ体积浓度，ｍｌ／ｍ
３；

Ｂ———标准状态下的气体摩尔体积，２２４１；
２８———ＣＯ分子量。

Ｄ１９　精密度和准确度
Ｄ１９１　重现性小于１％，漂移４ｈ小于４％。
Ｄ１９２　准确度取决于标准气的不确定度 （小于２％）和仪器的稳定性误差 （小于４％）。
Ｄ１１０　干扰和排除

室内空气中非待测组分，如甲烷、二氧化碳、水蒸气等影响测定结果。采用串联式红外线检测

器，可以大部分消除以上非待测组分的干扰。

Ｄ２　气相色谱法

Ｄ２１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１８２０４２３《公共场所空气中一氧化碳测定方法》。

Ｄ２２　原理
一氧化碳在色谱柱中与空气的其他成分完全分离后，进入转化炉，在３６０℃镍触媒催化作用下，

与氢气反应，生成甲烷，用氢火焰离子化检测器测定。

Ｄ２３　测量范围
进样１ｍｌ时，测定浓度范围是０５０～５００ｍｇ／ｍ３，最低检出浓度是０５０ｍｇ／ｍ３。

Ｄ２４　试剂
Ｄ２４１　碳分子筛：ＴＤＸ－０１，６０～８０目，作为固定相。
Ｄ２４２　纯空气：不含一氧化碳或一氧化碳含量低于本方法检出下限。
Ｄ２４３　镍触媒：３０～４０目，当一氧化碳＜１８０ｍｇ／ｍ３、二氧化碳＜０４％时，转化率＞９５％。
Ｄ２４４　一氧化碳标准气：一氧化碳含量１０～４０ｍｌ／ｍ３ （铝合金钢瓶装），以氮气为本底气。
Ｄ２５　仪器与设备
Ｄ２５１　气相色谱仪，配备氢火焰离子化检测器的气相色谱仪。
Ｄ２５２　转化炉：可控温３６０℃±１℃。
Ｄ２５３　注射器：２、５、１０、１００ｍｌ，体积误差＜±１％。
Ｄ２５４　塑料铝箔复合膜采样袋，容积４００～６００ｍｌ。
Ｄ２５５　色谱柱：长２ｍ、内径２ｍｍ不锈钢管内填充 ＴＤＸ－０１碳分子筛，柱管两端填充玻璃棉。
新装的色谱柱在使用前，应在柱温１５０℃、检测器的温度１８０℃，通氢气６０ｍｌ／ｍｉｎ条件下，老化处理
１０ｈ。
Ｄ２５６　转化柱：长１５ｃｍ内径４ｍｍ不锈钢管内填充３０～４０目镍触媒，柱管两端塞玻璃棉。转化
柱装在转化炉内，一端与色谱柱连通，另一端与检测器相连。使用前，转化柱应在炉温３６０℃，通氢
气６０ｍｌ／ｍｉｎ条件下活化１０ｈ。转化柱老化与色谱柱老化同步进行。当一氧化碳＜１８０ｍｇ／ｍ３时，转化
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率＞９５％。
Ｄ２６　采样

用双联橡皮球，将现场空气打入采样袋内，使之涨满后放掉。如此反复４次，最后一次打满后，
密封进样口。

Ｄ２７　分析步骤
Ｄ２７１　色谱分析条件

由于色谱分析条件常因实验条件不同而有差异，所以应根据所用气相色谱仪的型号和性能，制

定能分析一氧化碳的最佳色谱分析条件。

Ｄ２７２　绘制标准曲线和测定校正因子
在作样品分析时的相同条件下，绘制标准曲线或测定校正因子。

Ｄ２７２１　配制标准气
在５支１００ｍｌ注射器中，用纯空气将已知浓度的一氧化碳标准气体，稀释成０４～４０ｍｌ／ｍ３范围

的４个浓度点的气体。另取纯空气作为零浓度气体。
Ｄ２７２２　绘制标准曲线

每个浓度的标准气体，量取１ｍｌ进样，得到各浓度的色谱峰和保留时间。每个浓度作三次，测
量色谱峰高或峰面积的平均值。以峰高 （峰面积）作纵坐标，浓度 （ｍｌ／ｍ３）为横坐标，绘制标准
曲线，并计算回归线的斜率，以斜率倒数Ｂｇ作样品测定的计算因子。
Ｄ２７２３　测定校正因子

用单点校正法求校正因子。取与样品空气中含一氧化碳浓度相接近的标准气体。按 Ｄ２７２２
项操作，测量色谱峰的平均峰高 （峰面积）和保留时间。用下式计算校正因子：

ｆ＝
ｃ０
ｈ０

式中：ｆ———校正因子；
ｃ０———标准气体浓度，ｍｌ／ｍ

３；

ｈ０———平均峰高 （峰面积）。

Ｄ２７３　样品分析
进样品空气１ｍｌ，按Ｄ２７２２项操作，以保留时间定性，测量一氧化碳的峰高 （峰面积）。每

个样品作三次分析，求峰高 （峰面积）的平均值。并记录分析时的温度和大气压力。高浓度样品，

应用清洁空气稀释至小于４０ｍｌ／ｍ３ （５０ｍｇ／ｍ３），再分析。
Ｄ２８　结果计算
Ｄ２８１　用标准曲线法查标准曲线定量，或用下式计算空气中一氧化碳浓度。

ｃ＝ｈ×Ｂｇ
式中：ｃ———样品空气中一氧化碳浓度，ｍｌ／ｍ３；

ｈ———样品峰高 （峰面积）的平均值；

Ｂｇ———由Ｄ２７２２项得到的计算因子。
Ｄ２８２　用校正因子按下式计算浓度：

ｃ＝ｈ×ｆ
式中：ｃ———样品空气中一氧化碳浓度，ｍｌ／ｍ３；

ｈ———样品峰高 （峰面积）的平均值；

ｆ———由Ｄ２７２３项得到的校正因子。
Ｄ２８３　一氧化碳体积浓度ｍｌ／ｍ３可按下式换算成标准状态下的质量浓度ｍｇ／ｍ３：

ｃ＝２８
ｃ２
Ｂ
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式中：ｃ１———标准状态下的质量浓度，ｍｇ／ｍ
３；

ｃ２———一氧化碳体积浓度，ｍｌ／ｍ
３；

Ｂ———标准状态下气体摩尔体积，２２４１；
２８———ＣＯ分子量。

Ｄ２９　精密度和准确度
Ｄ２９１　重现性：一氧化碳浓度在６ｍｇ／ｍ３时，１０次进样分析，变异系数为２％。
Ｄ２９２　回收率：一氧化碳浓度在３～２５ｍｇ／ｍ３时，回收率为９４％～１０４％。
Ｄ２１０　干扰和排除

由于采用了气相色谱分离技术，甲烷、二氧化碳及其他有机物不干扰测定。

Ｄ３　电化学法

Ｄ３１　原理
空气中一氧化碳通过电化学池时，在多孔聚四氟乙烯黏结的铂催化气体扩散电极上，在控制电

位下氧化成二氧化碳，放出电子，阴阳极之间的电流，与一氧化碳浓度成定量关系。电极反应如下：

阳极　　　ＣＯ＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ２＋２Ｈ
＋＋２ｅ　　　Ｅθ１＝０１２Ｖ

阴极　　　１２Ｏ２＋２Ｈ
＋＋２ｅ→Ｈ２Ｏ Ｅθ２＝１２３Ｖ

总反应　　ＣＯ＋１２Ｏ２→ＣＯ２ Ｅθ３＝１３５Ｖ

Ｄ３２　测量范围
测量范围为１０～６０ｍｇ／ｍ３和１～１２５ｍｇ／ｍ３两档。浓度超出最大值时，按稀释比换算。最低检

出浓度为０６ｍｇ／ｍ３。
Ｄ３３　仪器
Ｄ３３１　采气袋：铝箔复合薄膜或聚乙烯薄膜制成，充气的容积为０５～１Ｌ。使用前应检漏。
Ｄ３３２　一氧化碳测定仪

主要技术指标如下：

量程范围：两档 ０～６０ｍｇ／ｍ３和 ０～１００ｍｇ／ｍ３；
重复性误差：相对标准误差≤±０２％满刻度；
零点漂移：≤±３％满刻度／４ｈ；
量程漂移：≤±１５％满刻度；
响应时间：滞后时间和上升时间之和≤１５ｓ。

Ｄ３４　试剂和材料
Ｄ３４１　１３Ｘ分子筛：４０～６０目，４５０℃活化２ｈ。
Ｄ３４２　活性炭：４０～６０目，１２０℃烘２ｈ。
Ｄ３４３　零点校准气：同Ｄ１。
Ｄ３４４　量程校准气：６０ｍｇ／ｍ３或１２０ｍｇ／ｍ３ＣＯ／Ｎ２标准气，储于铝合金钢瓶中，不确定度小于
２％。
Ｄ３５　采样和样品保存

用双联橡皮球将现场空气打入铝箔复合薄膜或聚乙烯薄膜采气袋，用空气冲洗至少３次，最后
打满，带回实验室分析。也可以将仪器带到现场间歇进样，或连续测定室内空气中一氧化碳浓度。

Ｄ３６　分析步骤
按仪器说明书要求操作。

Ｄ３６１　检查仪器电池电量。
Ｄ３６２　仪器的启动和调零：仪器启动和稳定后，通入零点校准气校正仪器零点。
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Ｄ３６３　量程校准：通入量程校准气校准仪器的上限值标度。
Ｄ３６４　零点和量程校准：重复 ２～３次，使仪器处于正常工作状态。
Ｄ３６５　样品测定：采样后，将采气袋中的样品空气通入１３Ｘ分子筛和活性炭过滤管后进入仪器
电化学池，读取一氧化碳浓度 （ｍｇ／ｍ３）。如果将仪器带到现场接上记录仪表，可连续记录室内空气
中一氧化碳浓度。记录分析时的气温和大气压力。

Ｄ３７　计算
Ｄ３７１　样品中一氧化碳浓度可直接读出。
Ｄ３７２　根据分析时的气温和大气压力，将测定浓度值换算成标准状态下的浓度。

７２



ＨＪ／Ｔ１６７ ２００４

附　录　Ｅ
（规范性附录）

室内空气中二氧化碳的测定方法

空气中的二氧化碳的测定方法主要有非分散红外线气体分析法、气相色谱法、容量滴定法

等。　　　

Ｅ１　非分散红外线气体分析法

Ｅ１１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１８２０４２４《公共场所空气中二氧化碳测定方法》。

Ｅ１２　原理
二氧化碳对红外线具有选择性的吸收，在一定范围内，吸收值与二氧化碳浓度呈线性关系。根

据吸收值确定样品二氧化碳的浓度。

Ｅ１３　测量范围
０～０５％；０～１５％两档。最低检出浓度为００１％。

Ｅ１４　试剂和材料
Ｅ１４１　变色硅胶：在１２０℃下干燥２ｈ。
Ｅ１４２　无水氯化钙：分析纯。
Ｅ１４３　高纯氮气：纯度９９９９％。
Ｅ１４４　烧碱石棉：分析纯。
Ｅ１４５　塑料铝箔复合薄膜采气袋０５Ｌ或１０Ｌ。
Ｅ１４６　二氧化碳标准气体 （０５％）：贮于铝合金钢瓶中。
Ｅ１５　仪器和设备

二氧化碳非分散红外线气体分析仪。

仪器主要性能指标如下：

测量范围：０～０５％；０～１５％两档；
重现性：≤±１％满刻度；
零点漂移：≤±３％满刻度／４ｈ；
跨度漂移：≤±３％满刻度／４ｈ；
温度附加误差：≤±２％满刻度／１０℃ （在１０～８０℃）；
一氧化碳干扰：１０００ｍｌ／ｍ３ＣＯ≤±２％满刻度；
供电电压变化时附加误差：２２０Ｖ±１０％ ≤±２％满刻度；
启动时间：３０ｍｉｎ；
响应时间：指针指示到满刻度的９０％的时间＜１５ｓ。

Ｅ１６　采样
用塑料铝箔复合薄膜采气袋，抽取现场空气冲洗 ３～４次，采气０５Ｌ或１０Ｌ，密封进气口，带

回实验室分析。也可以将仪器带到现场间歇进样，或连续测定空气中二氧化碳浓度。

Ｅ１７　分析步骤
Ｅ１７１　仪器的启动和校准
Ｅ１７１１　启动和零点校准：仪器接通电源后，稳定３０ｍｉｎ～１ｈ，将高纯氮气或空气经干燥管和烧
碱石棉过滤管后，进行零点校准。

Ｅ１７１２　终点校准：用二氧化碳标准气 （如０５０％）连接在仪器进样口，进行终点刻度校准。
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Ｅ１７１３　零点与终点校准重复２～３次，使仪器处在正常工作状态。
Ｅ１７２　样品测定

将内装空气样品的塑料铝箔复合薄膜采气袋接在装有变色硅胶或无水氯化钙的过滤器和仪器的

进气口相连接，样品被自动抽到气室中，并显示二氧化碳的浓度 （％）。
如果将仪器带到现场，可间歇进样测定。并可长期监测空气中二氧化碳浓度。

Ｅ１８　结果计算
样品中二氧化碳的浓度，可从气体分析仪直接读出。

Ｅ１９　精密度和准确度
Ｅ１９１　重现性小于２％，每小时漂移小于６％。
Ｅ１９２　准确度取决于标准气的不确定度 （小于２％）和仪器的稳定性误差 （小于６％）。
Ｅ１１０　干扰和排除

室内空气中非待测组分，如甲烷、一氧化碳、水蒸气等影响测定结果。红外线滤光片的波长为

４２６μｍ，二氧化碳对该波长有强烈的吸收；而一氧化碳和甲烷等气体不吸收。因此，一氧化碳和甲
烷的干扰可以忽略不计；但水蒸气对测定二氧化碳有干扰，它可以使气室反射率下降，从而使仪器

灵敏度降低，影响测定结果的准确性，因此，必须使空气样品经干燥后，再进入仪器。

Ｅ２　气相色谱法

Ｅ２１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１８２０４２４《公共场所空气中二氧化碳测定方法》。

Ｅ２２　原理
二氧化碳在色谱柱中与空气的其它成分完全分离后，进入热导检测器的工作臂，使该臂电阻值

的变化与参考臂电阻值的变化不相等，惠斯登电桥失去平衡而产生的信号输出。在线性范围内，信

号大小与进入检测器的二氧化碳浓度成正比，从而进行定性与定量测定。

Ｅ２３　测定范围
进样３ｍｌ时，测定浓度范围是００２％～０６％，最低检出浓度为００１４％。

Ｅ２４　试剂
Ｅ２４１　二氧化碳标准气：浓度１％ （铝合金钢瓶装），以氮气作本底气。

Ｅ２４２　高分子多孔聚合物：ＧＤＸ－１０２，６０～８０目，作色谱固定相。
Ｅ２４３　纯氮气：纯度９９９９％。
Ｅ２５　仪器与设备
Ｅ２５１　气相色谱仪：配备有热导检测器的气相色谱仪。
Ｅ２５２　注射器：２、５、１０、２０、５０、１００ｍｌ体积误差＜±１％。
Ｅ２５３　塑料铝箔复合膜采样袋：容积 ４００～６００ｍｌ。
Ｅ２５４　色谱柱：长３ｍ、内径４ｍｍ不锈钢管内填充ＧＤＸ－１０２高分子多孔聚合物，柱管两端填充
玻璃棉。新装的色谱柱在使用前，应在柱温１８０℃、通氮气７０ｍｌ／ｍｉｎ条件下，老化１２ｈ，直至基线稳
定为止。

Ｅ２６　采样
用橡胶双联球将现场空气打入塑料铝箔复合膜采气袋，使之涨满后放掉。如此反复４次，最后

一次打满后，密封进样口，并写上标签，注明采样地点和时间等。

Ｅ２７　分析步骤
Ｅ２７１　色谱分析条件

由于色谱分析条件常因实验条件不同而有差异，所以应根据所用气相色谱仪的型号和性能，制

定能分析二氧化碳的最佳色谱分析条件。
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Ｅ２７２　绘制标准曲线和测定校正因子
在作样品分析时的相同条件下，绘制标准曲线或测定校正因子。

Ｅ２７２１　配制标准气
在５支１００ｍｌ注射器内，分别注入１％二氧化碳标准气体２、４、８、１６、３２ｍｌ，再用纯氮气稀释

至１００ｍｌ，即得浓度为００２％、００４％、００８％、０１６％、０３２％的气体。另取纯氮气作为零浓度气
体。

Ｅ２７２２　绘制标准曲线
每个浓度的标准气体，分别通过色谱仪的六通进样阀，量取３ｍｌ进样，得到各浓度的色谱峰和

保留时间。每个浓度作三次，测量色谱峰高 （峰面积）的平均值。以二氧化碳的浓度 （％）对平均
峰高 （峰面积）绘制标准曲线，并计算回归线的斜率，以斜率的倒数Ｂｇ作样品测定的计算因子。
Ｅ２７２３　测定校正因子

用单点校正法求校正因子。取与样品空气中含二氧化碳浓度相接近的标准气体。按 Ｅ２７２２
项操作，测量色谱峰的平均峰高 （峰面积）和保留时间。用下式计算校正因子。

ｆ＝
ｃ０
ｈ０

式中：ｆ———校正因子；
ｃ０———标准气体浓度，％；
ｈ０———平均峰高 （峰面积）。

Ｅ２７３　样品分析
通过色谱仪六通进样阀进样品空气３ｍｌ，按Ｅ２７２２项操作，以保留时间定性，测量二氧化碳

的峰高 （峰面积）。每个样品作三次分析，求峰高 （峰面积）的平均值。并记录分析时的气温和大

气压力。高浓度样品用纯氮气稀释至小于０３％，再分析。
Ｅ２８　结果计算
Ｅ２８１　用标准曲线法查标准曲线定量，或用下式计算浓度。

ｃ＝ｈ×Ｂｇ
式中：ｃ———样品空气中二氧化碳浓度，％；

ｈ———样品峰高 （峰面积）的平均值；

Ｂｇ———由Ｅ２７２２项得到的计算因子。
Ｅ２８２　用校正因子按下式计算浓度

ｃ＝ｈ×ｆ
式中：ｃ———样品空气中二氧化碳浓度，％；

ｈ———样品峰高 （峰面积）的平均值；

ｆ———由Ｅ２７２３项得到的校正因子。
Ｅ２９　精密度和准确度
Ｅ２９１　重现性

二氧化碳浓度０１％～０２％时，重复测定的变异系数为５％～３％。
Ｅ２９２　回收率

二氧化碳浓度在００２％～０４％时，回收率为９０％～１０５％，平均回收率为９９％。
Ｅ２１０　干扰和排除

由于采用了气相色谱分离技术，空气、甲烷、氨、水和二氧化碳等均不干扰测定。

Ｅ３　容量滴定法

Ｅ３１　相关标准和依据　
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１８２０４２４《公共场所空气中二氧化碳测定方法》。
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Ｅ３２　原理　
用过量的氢氧化钡溶液与空气中ＣＯ２作用生成碳酸钡沉淀，采样后剩余的氢氧化钡用标准乙二

酸溶液滴定至酚酞试剂红色刚褪。由容量法滴定结果除以所采集的空气样品体积，即可测得空气中

二氧化碳的浓度。

Ｅ３３　测定范围
当采样体积为５Ｌ时，可测浓度范围０００１％～０５％；最低检出浓度为０００１％。

Ｅ３４　试剂和材料
Ｅ３４１　吸收液
Ｅ３４１１　稀吸收液 （用于空气二氧化碳浓度低于 ０１５％时采样）：称取 １４ｇ氢氧化钡 ［Ｂａ
（ＯＨ）２·８Ｈ２Ｏ］和００８ｇ氯化钡 （ＢａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）溶于８００ｍｌ水中，加入３ｍｌ正丁醇，摇匀，用水稀
释至１０００ｍｌ。
Ｅ３４１２　浓吸收液（用于空气二氧化碳浓度在０１５％～０５％时采样）：称取２８ｇ氢氧化钡［Ｂａ（ＯＨ）２·
８Ｈ２Ｏ］和０１６ｇ氯化钡（ＢａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）溶于８００ｍｌ水中，加入３ｍｌ正丁醇，摇匀，用水稀释至１０００ｍｌ。

上述两种吸收液应在采样前两天配制，贮瓶加盖，密封保存，避免接触空气。采样前，贮液瓶

塞接上钠石灰管，用虹吸收管将吸收液吸至吸收管内。

Ｅ３４２　草酸标准溶液：称取０５６３７ｇ草酸 （Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ），用水溶解并稀释至１０００ｍｌ，此溶
液１ｍｌ相当于标准状况 （０℃，１０１３２５ｋＰａ）０１ｍｌ二氧化碳。
Ｅ３４３　酚酞指示剂。
Ｅ３４４　正丁醇。
Ｅ３４５　纯氮气 （纯度９９９９％）或经碱石灰管除去二氧化碳后的空气。
Ｅ３５　仪器和设备
Ｅ３５１　空气采样器。
Ｅ３５２　５０ｍｌ多孔玻璃板吸收管。
Ｅ３５３　酸式滴定管：５０ｍｌ。
Ｅ３５４　碘量瓶：１２５ｍｌ。
Ｅ３６　采样

取一个吸收管 （事先应充氮或充入钠石灰处理的空气）加入５０ｍｌ氢氧化钡吸收液，以０３Ｌ／
ｍｉｎ流量，采样 ５～１０ｍｉｎ，采样前后，吸收管的进、出口均用乳胶管连接以免空气进入。
Ｅ３７　分析步骤

采样后，吸收管送实验室，取出中间砂芯管，加塞静置３ｈ，使碳酸钡沉淀完全，吸取上清液
２５ｍｌ于碘量瓶中 （碘量瓶事先应充氮或充入经碱石灰处理的空气），加入２滴酚酞指示剂，用草酸
标准液滴定至溶液由红色变为无色，记录所消耗的草酸标准溶液的体积。同时吸取２５ｍｌ未采样的氢
氧化钡吸收液作为空白滴定，记录所消耗的草酸标准溶液的体积 （ｍｌ）。
Ｅ３８　结果计算
Ｅ３８１　将采样体积按４７７换算成标准状态下采样体积。
Ｅ３８２　空气中二氧化碳浓度按下式计算：

ｃ＝２０×（ｂ－ａ）Ｖ０
式中：ｃ———空气中二氧化碳浓度，％；

ａ———样品滴定所用草酸标准溶液体积，ｍｌ；
ｂ———空白滴定所用草酸标准溶液体积，ｍｌ；
Ｖ０———换算成标准状态下的采样体积，ｍｌ。

Ｅ３９　灵敏度、精密度和准确度
Ｅ３９１　灵敏度
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样品溶液每消耗１ｍｌ标准草酸溶液，相当于０１ｍｌ二氧化碳 （标准状况０℃，１０１３２５ｋＰａ）。
Ｅ３９２　精密度和准确度

对含二氧化碳００４％ ～０２７％的标准气体的回收率为９７％ ～９８％，重复测定的变异系数为 ２％
～４％。
Ｅ３１０　干扰及排除

空气中二氧化硫、氮氧化物及乙酸等酸性气体对本法的吸收液产生中和反应，但一般室内空气

二氧化碳浓度在５００ｍｇ／ｍ３以上，相比之下，空气中上述酸性气体浓度要低得多，即使空气中二氧化
硫浓度超过０１５ｍｇ／ｍ３的１００倍，并假设它全部转变为硫酸，对本法所引起的干扰不到５％。
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附　录　Ｆ
（规范性附录）

室内空气中氨的测定方法

测定空气中氨的化学方法有次氯酸钠水杨酸分光光度法、纳氏试剂分光光度法、靛酚蓝试剂比
色法；仪器法有离子选择电极法和光离子化气相色谱法等。

Ｆ１　次氯酸钠水杨酸分光光度法

Ｆ１１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１４６７９《空气质量　氨的测定　次氯酸钠水杨酸分光光度法》。

Ｆ１２　原理
氨被稀硫酸吸收液吸收后，生成硫酸铵。在亚硝基铁氰化钠存在下，铵离子、水杨酸和次氯酸

钠反应生成蓝色化合物，根据颜色深浅，用分光光度计在６９７ｎｍ波长处进行测定。
Ｆ１３　测定范围

在吸收液为１０ｍｌ，采样体积为 １０～２０Ｌ时，测定范围为 ０００８～１１０ｍｇ／ｍ３，对于高浓度样品测
定前必须进行稀释。本方法检出限为０１μｇ／ｍｌ，当样品吸收液总体积为１０ｍｌ，采样体积为１０Ｌ时，
最低检出浓度０００８ｍｇ／ｍ３。
Ｆ１４　试剂

分析中所用试剂全部为符合国家标准的分析纯试剂；使用的水为无氨水。

Ｆ１４１　水
无氨，可用下述方法之一制备。

Ｆ１４１１　蒸馏法。向１０００ｍｌ的蒸馏水中加０１ｍｌ硫酸 （ρ＝１８４ｇ／ｍｌ），在全玻璃装置中进行重
蒸馏，弃去５０ｍｌ初馏液，于具塞磨口的玻璃瓶中接取其余馏出液，密封，保存。
Ｆ１４１２　离子交换法。将蒸馏水通过强酸性阳离子交换树脂柱，其流出液收集在具塞磨口的玻
璃瓶中。

Ｆ１４２　硫酸吸收液
硫酸溶液ｃ（１／２Ｈ２ＳＯ４） ＝０００５ｍｏｌ／Ｌ。

Ｆ１４３　水杨酸酒石酸钾钠溶液
称取１００ｇ水杨酸 ［Ｃ６Ｈ４ （ＯＨ）ＣＯＯＨ］置于１５０ｍｌ烧杯中，加适量水，再加入５ｍｏｌ／Ｌ氢氧化

钠溶液１５ｍｌ，搅拌使之完全溶解。另称取１００ｇ酒石酸钾钠 （ＫＮａＣ４Ｈ４Ｏ６·４Ｈ２Ｏ），溶解于水，加
热煮沸以除去氨，冷却后，与上述溶液合并移入２００ｍｌ容量瓶中，用水稀释到标线，摇匀。此溶液
ｐＨ＝６０～６５，贮于棕色瓶中，至少可以稳定１个月。
Ｆ１４４　亚硝基铁氰化钠溶液

称取０１ｇ亚硝基铁氰化钠 ｛Ｎａ２ 〔Ｆｅ（ＣＮ）５ＮＯ〕·２Ｈ２Ｏ｝，置于１０ｍｌ具塞比色管中，加水至
标线，摇动使之溶解。临用现配。

Ｆ１４５　次氯酸钠溶液
市售商品试剂，可直接用碘量法测定其有效氯含量，用酸碱滴定法测定其游离碱量。方法如下：

有效氯的测定：吸取次氯酸钠 １００ｍｌ，置于碘量瓶中，加水 ５０ｍｌ，碘化钾 ２０ｇ，混匀。加 ｃ
（１／２Ｈ２ＳＯ４） ＝６ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液５ｍｌ，盖好瓶塞，混匀，于暗处放置５ｍｉｎ后，用 ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３） ＝
０１０００ｍｏｌ／Ｌ硫代硫酸钠标准溶液滴定至浅黄色，加淀粉溶液１ｍｌ，继续滴定至蓝色刚消失为终点。
按下式计算有效氯：

有效氯 （Ｃｌ，％） ＝ｃ×Ｖ×３５４５１０００ ×１００

３３



ＨＪ／Ｔ１６７ ２００４

式中：ｃ———硫代硫酸钠溶液浓度，ｍｏｌ／Ｌ；
Ｖ———滴定消耗硫代硫酸钠标准溶液体积，ｍｌ；

３５４５———与１Ｌ硫代硫酸钠标准溶液 ［ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３） ＝１０００ｍｏｌ／Ｌ］相当的，以克表示的氯
的质量。

游离碱的测定：吸取次氯酸钠溶液１００ｍｌ，置于１５０ｍｌ锥形瓶中，加适量水，以酚酞为指示剂，
用ｃ（ＨＣｌ） ＝０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸标准溶液滴定至红色刚消失为终点。

取部分上述溶液，用氢氧化钠溶液稀释成含有效氯浓度为 ０３５％、游离碱浓度为 ０７５ｍｏｌ／Ｌ
（以ＮａＯＨ计）的次氯酸钠溶液，贮于棕色滴瓶中，可稳定一周。

无商品次氯酸钠溶液时，也可自行制备。方法为：将盐酸逐滴作用于高锰酸钾，用 ｃ（ＮａＯＨ）
＝２ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液吸收逸出的氯气，即可得到次氯酸钠溶液。其有效氯含量标定方法同上所述。
Ｆ１４６　氯化铵标准贮备液

称取０７８５５ｇ氯化铵，溶解于水，移入２５０ｍｌ容量瓶中，用水稀释至标线，此溶液每毫升相当
于含１０００μｇ氨。
Ｆ１４７　氯化铵标准溶液

临用时，吸取氯化铵标准贮备液５０ｍｌ于５００ｍｌ容量瓶中，用水稀释至标线，此溶液每毫升相
当于含１００μｇ氨。
Ｆ１５　仪器
Ｆ１５１　空气采样器。
Ｆ１５２　气泡吸收管：１０ｍｌ。
Ｆ１５３　具磨塞比色管：１０ｍｌ。
Ｆ１５４　分光光度计。
Ｆ１５５　双球玻管：内装有玻璃棉。
Ｆ１６　采样及样品保存
Ｆ１６１　采样

气泡吸收管中加入１０ｍｌ吸收液，以１Ｌ／ｍｉｎ的流量采气１０～２０Ｌ。
Ｆ１６２　样品保存

应尽快分析，以防止吸收空气中的氨。若不能立即分析，需转移到具塞比色管中封好，在 ２～
５℃下存放，可存放１周。
Ｆ１７　分析步骤
Ｆ１７１　绘制标准曲线

取七只具塞１０ｍｌ比色管按下表制备标准色列。

氯化铵标准色列

管号 ０ １ ２ ３ ４ ５ ６

氯化铵标准溶液／ｍｌ ０ ０２０ ０４０ ０６０ ０８０ １００ １２０

氨含量／μｇ ０ ２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０

向各管中加入１００ｍｌ水杨酸酒石酸钠溶液，２滴亚硝基铁氰化钠溶液，用水稀释至９ｍｌ左右，
加入２滴次氯酸钠溶液，用水稀释至标线，摇匀，放置１ｈ。用１ｃｍ比色皿，于波长６９７ｎｍ处，以水
为参比，测定吸光度。以扣除试剂空白 （零浓度）的校正吸光度为纵坐标，氨含量 （μｇ）为横坐
标，绘制标准曲线。

Ｆ１７２　样品测定
采取一定体积 （视样品浓度而定）样品后用吸收液定容到１０ｍｌ的样液 （用具塞比色管），按绘

制标准曲线的步骤进行显色，测定吸光度。
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Ｆ１７３　空白试验
用吸收液代替试样溶液，按Ｆ１７２进行测定。

Ｆ１８　结果的表示
氨浓度ｃ（ｍｇ／ｍ３）用下式进行计算：

ｃ＝ＷＶｎ
·
Ｖｔ
Ｖ０

式中：Ｗ———测定时所取样品溶液中的氨含量，μｇ；
Ｖｎ———标准状态下的采气体积，Ｌ；
Ｖｔ———样品溶液总体积，ｍｌ；
Ｖ０———测定时所取样品溶液的体积，ｍｌ。

Ｆ１９　精密度和准确度
经五个实验室分析含氨 １４４～１５０ｍｇ／Ｌ的统一标样，其重复性标准偏差为０００７ｍｇ／Ｌ，重复

性变异系数为 ５０％；再现性标准偏差为 ００４６ｍｇ／Ｌ，再现性变异系数为 ３１％；加标回收率为
１０４０％～９２４％。
Ｆ１１０　干扰

有机胺浓度大于１ｍｇ／ｍ３时不适用，一般情况下室内空气不会达到该浓度。

Ｆ２　离子选择电极法

Ｆ２１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１４６６９《空气质量　氨的测定　离子选择电极法》。

Ｆ２２　原理
氨气敏电极为复合电极，以ｐＨ玻璃电极为指示电极，银—氯化银电极为参比电极。此电极对置

于盛有０１ｍｏｌ／Ｌ氯化铵内充液的塑料套管中，管底用一张微孔疏水薄膜与试液隔开，并使透气膜与
ｐＨ玻璃电极间有一层很薄的液膜。当测定由００５ｍｏｌ／Ｌ硫酸吸收液所吸收的大气中的氨时，借加入
强碱，使铵盐转化为氨，由扩散作用通过透气膜 （水和其他离子均不能通过透气膜），使氯化铵电解

液膜层内ＮＨ＋４ＮＨ３＋Ｈ
＋的反应向左移动，引起氢离子浓度改变，由 ｐＨ玻璃电极测得其变化。在

恒定的离子强度下，测得的电极电位与氨浓度的对数呈线性关系。由此，可从测得的电位值确定样

品中氨的含量。

Ｆ２３　最低检测浓度
本方法检测限为１０ｍｌ吸收溶液中含０７μｇ氨。当样品溶液总体积为１０ｍｌ，采样体积６０Ｌ时，最

低检测浓度为００１４ｍｇ／ｍ３。
Ｆ２４　试剂

除另有说明外，分析时均使用符合国家标准或专业标准的分析纯试剂，所用水均为按 Ｆ１４１
叙述方法制备的水。

Ｆ２４１　电极内充液：ｃ（ＮＨ４Ｃｌ） ＝０１ｍｏｌ／Ｌ。
Ｆ２４２　碱性缓冲液：含有ｃ（ＮａＯＨ） ＝５ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠和ｃ（ＥＤＴＡ－２Ｎａ）０５ｍｏｌ／Ｌ乙二胺四
乙酸二钠盐的混合溶液，贮于聚乙烯瓶中。

Ｆ２４３　吸收液：ｃ（Ｈ２ＳＯ４） ＝００５ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液。
Ｆ２４４　氨标准储备液：１００ｍｇ／ｍｌ氨。称取３１４１ｇ经１００℃干燥２ｈ的氯化铵 （ＮＨ４Ｃｌ）溶于水
中，移入１０００ｍｌ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。
Ｆ２４５　氨标准使用液：用氨标准贮备液逐级稀释配制。
Ｆ２５　仪器
Ｆ２５１　氨敏感膜电极。
Ｆ２５２　ｐＨ／毫伏计：精确到０２ｍＶ。
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Ｆ２５３　磁力搅拌器：带有用聚四氟乙烯包覆的搅拌棒。
Ｆ２５４　空气采样器。
Ｆ２６　采样

量取１０００ｍｌ吸收液于Ｕ型多孔玻板吸收管中，调节采样器上的流量计的流量至１０Ｌ／ｍｉｎ（用
标准流量计校正），采样至少４５ｍｉｎ。
Ｆ２７　分析步骤
Ｆ２７１　仪器和电极的准备

按测定仪器及电极使用说明书进行仪器调试和电极组装。

Ｆ２７２　校准曲线的绘制
吸取１００ｍｌ浓度分别为０１、１０、１０、１００、１０００ｍｇ／Ｌ的氨标准溶液于２５ｍｌ小烧杯中，浸入

电极后加入１０ｍｌ碱性缓冲液，在搅拌下，读取稳定的电位值Ｅ（在１ｍｉｎ内变化不超过１ｍＶ时，即
可读数），在半对数坐标纸上绘制Ｅ－ｌｏｇＣ的校准曲线。
Ｆ２７３　测定

采样后，将吸收管中的吸收液倒入１０ｍｌ容量瓶中，再以少量吸收液清洗吸收管，加入容量瓶，
最后以吸收液定容至１０ｍｌ，将容量瓶中吸收液放入２５ｍｌ小烧杯中，以下步骤与校准曲线绘制相同，
由测得电位值在校准曲线上查得气样吸收液氨含量 （ｍｇ／Ｌ），然后计算出空气样品中氨浓度 （ｍｇ／
ｍ３）。
Ｆ２８　结果的表示
Ｆ２８１　计算方法

空气中氨的浓度ｃ，以ｍｇ／ｍ３表示，可由下式给出：

ｃ＝１０·ｂＶｎ
式中：ｂ———吸收液中氨含量，ｍｇ／Ｌ；

Ｖｎ———换算成标准状态下的采样体积，Ｌ。
Ｆ２９　精密度和准确度

经五个实验室分析含２００ｍｇ／Ｌ氨的统一分发的样品，重复性标准偏差０２５９ｍｇ／Ｌ，变异系数
１３０％；再现性标准差０２７３ｍｇ／Ｌ，变异系数１３７％；加标回收率９７６％。

Ｆ３　纳氏试剂分光光度法

Ｆ３１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１４６６８《空气质量　氨的测定　纳氏试剂比色法》。

Ｆ３２　原理
氨吸收在稀硫酸溶液中，与纳氏试剂作用生成黄棕色化合物，根据颜色深浅，用分光光度法测

定。反应式如下：

２Ｋ２ ［ＨｇＩ４］ ＋３ＫＯＨ＋ＮＨ３ Ｏ

Ｈｇ

Ｈｇ

ＮＨ２Ｉ＋７ＫＩ＋２Ｈ２Ｏ

Ｆ３３　最低检出浓度
本法检出限为０６μｇ／１０ｍｌ（按与吸光度００１相对应的氨含量计），当采样体积为２０Ｌ时，最低

检出浓度为００３ｍｇ／ｍ３。
Ｆ３４　仪器
Ｆ３４１　大型气泡吸收管：１０ｍｌ。
Ｆ３４２　空气采样器：流量范围 ０～１Ｌ／ｍｉｎ。
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Ｆ３４３　分光光度计。
Ｆ３４４　具塞比色管：１０ｍｌ。
Ｆ３４５　玻璃容器：经校正的容量瓶、移液管。
Ｆ３５　试剂
Ｆ３５１　吸收液　硫酸溶液ｃ（１／２Ｈ２ＳＯ４） ＝００１ｍｏｌ／Ｌ。
Ｆ３５２　纳氏试剂　称取５０ｇ碘化钾，溶于５０ｍｌ水；另称取２５ｇ氯化汞 （ＨｇＣｌ２）溶于１０ｍｌ热
水。将氯化汞溶液缓慢加到碘化钾溶液中，不断搅拌，直到形成的红色沉淀 （ＨｇＩ２）不溶为止。冷
却后，加入氢氧化钾溶液 （１５０ｇ氢氧化钾溶于３０ｍｌ水），用水稀释至１００ｍｌ，再加入０５ｍｌ氯化汞
溶液，静置一天。将上清液贮于棕色细口瓶中，盖紧橡皮塞，存入冰箱，可使用１个月。
Ｆ３５３　酒石酸钾钠溶液　称取５００ｇ酒石酸钾钠 （ＫＮａＣ４Ｈ４Ｏ６·４Ｈ２Ｏ），溶解于水中，加热煮沸
以驱除氨，放冷，稀释至１００ｍｌ。
Ｆ３５４　氯化铵标准贮备液：称取０７８５５ｇ氯化铵，溶解于水，移入２５０ｍｌ容量瓶中，用水稀释
至标线，此溶液每毫升含１０００μｇ氨。
Ｆ３５５　氯化铵标准溶液：临用时，吸取氯化铵标准贮备液５００ｍｌ于２５０ｍｌ容量瓶中，用水稀释
至标线，此溶液每毫升含２００μｇ氨。
Ｆ３６　采样及样品保存

用一个内装１０ｍｌ吸收液的大型气泡吸收管，以１Ｌ／ｍｉｎ流量，采气 ２０～３０Ｌ。采集好的样品，
应尽快分析。必要时于 ２～５℃下冷藏，可贮存１周。
Ｆ３７　步骤
Ｆ３７１　标准曲线的绘制

取６支１０ｍｌ具塞比色管，按表Ｆ３１配制标准色列。

表Ｆ３１　氯化铵标准色列

管　　号 ０ １ ２ ３ ４ ５

氯化铵标准溶液／ｍｌ ０ ０１０ ０２０ ０５０ ０７０ １００

水／ｍｌ １０００ ９９０ ９８０ ９５０ ９３０ ９００

氨含量／μｇ ０ ２０ ４０ １００ １４０ ２００

在各管中加入酒石酸钾钠溶液 ０２０ｍｌ，摇匀，再加纳氏试剂 ０２０ｍｌ，放置 １０ｍｉｎ（室温低于
２０℃时，放置１５～２０ｍｉｎ）。用１ｃｍ比色皿，于波长４２０ｎｍ处，以水为参比，测定吸光度。以吸光度
对氨含量 （μｇ）绘制标准曲线。
Ｆ３７２　样品测定

采样后，将样品溶液移入１０ｍｌ具塞比色管中，用少量吸收液洗涤吸收管，洗涤液并入比色管，
用吸收液稀释至１０ｍｌ标线，以下步骤同标准曲线的绘制。
Ｆ３７３　空白试验

用１０ｍｌ吸收液代替试样溶液，按Ｆ３７１进行分光光度测定。
Ｆ３８　计算

氨 （ＮＨ３，ｍｇ／ｍ
３） ＝Ｗ／Ｖｎ

式中：Ｗ———样品溶液中的氨含量，μｇ；
Ｖｎ———标准状态下的采样体积，Ｌ。

Ｆ３９　备注
Ｆ３９１　本法测定的是室内空气中氨气和颗粒物中铵盐的总量，不能分别测定两者的浓度。
Ｆ３９２　为降低试剂空白值，所有试剂均用无氨水配制。无氨水制备方法见Ｆ１４１。
Ｆ３９３　在氯化铵标准贮备液中加 １～２滴氯仿，可以抑制微生物的生长。
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Ｆ３９４　硫化氢、三价铁等金属离子干扰氨的测定。加入酒石酸钾钠，可以消除三价铁离子的干
扰。

Ｆ４　光离子化气相色谱法

Ｆ４１　原理
将空气样品直接注入光离子化气相色谱仪，样品由色谱柱分离后进入离子化室，在真空紫外光

子 （ＶＵＶ）的轰击下，将氨电离成正负离子。测量离子电流的大小，就可确定氨的含量，根据色谱
柱的保留时间对氨定性。

Ｆ４２　测定范围
进样１ｍｌ，浓度测定范围为００５～１００ｍｇ／ｍ３，检出限为００５ｍｇ／ｍ３。

Ｆ４３　试剂和材料
Ｆ４３１　氨水：分析纯。
Ｆ４３２　５Ａ分子筛：２８～４５ｍｍ，用于净化载气。
Ｆ４３３　椰子壳活性炭：２０～４０目，用于净化载气。
Ｆ４３４　高纯氮气：９９９９９％。
Ｆ４３５　压缩空气：钢瓶空气。
Ｆ４３６　１００ｍｇ／ｍ３氨储备气的制备：

将配气体积按４７７换算成标准状态下的配气体积。
在２０℃，一个大气压下，饱和氨水的摩尔浓度为１５９６ｍｏｌ／Ｌ（２０℃ ～３０℃），用１μｌ微量进样

器准确抽取０３４μｌ饱和氨水，注入装有１Ｌ高纯氮气的气袋中，并混合均匀，制备氨储备气。该储
备气所含氨的浓度为：

０３４μｌ×１５９６ｍｏｌ／Ｌ×１７ｇ／ｍｏｌ
１Ｌ ×２９３Ｋ２７３Ｋ＝１００ｍｇ／ｍ

３

Ｆ４４　仪器和设备
Ｆ４４１　光离子化检测器气相色谱仪。
Ｆ４４２　色谱柱：ｐｏｒａｐａｋＱ，尺寸：１ｍ×Φ３ｍｍ，聚四氟乙烯填充柱，柱温：５０℃。
Ｆ４４３　气袋：１Ｌ，Ｔｅｄｌａｒ或铝聚酯薄膜采样袋。
Ｆ４４４　微量进样器：１μｌ、１００μｌ，经校正。
Ｆ４４５　注射器：１ｍｌ、１００ｍｌ，经校正。
Ｆ４４６　转子流量计：０～６０ｍｌ／ｍｉｎ，经校正。
Ｆ４４７　经校正的温湿度计。
Ｆ４４８　经校正的气压表。
Ｆ４５　采样和样品保存

用采样气袋，抽取现场空气冲洗３次，采气１Ｌ，密封进气口，带回实验室分析，也可以将仪器
带到现场分析。氨的浓度在μｇ／ｍ３量级的样品保存时间不超过２４ｈ。
Ｆ４６　分析步骤
Ｆ４６１　分析条件
Ｆ４６１１　环境要求

除特殊规定外，试验场所的环境条件如下：

温　　度：１０～３５℃；
相对湿度：≤８５％ＲＨ；
大 气 压：８６～１０６ｋＰａ。

Ｆ４６１２　载气
普通钢瓶压缩空气，柱前压０３ＭＰａ；
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载气流速：最佳流速２５ｍｌ／ｍｉｎ左右，用转子流量计在出气口监测流量。
Ｆ４６２　仪器的启动

按仪器说明书启动仪器，将柱温设置成５０℃，仪器升温完毕后，进行检测。测量 μｇ／ｍ３量级，
预热时间应不低于３０ｍｉｎ。
Ｆ４６３　标准曲线的绘制

外标法：氨标准气体系列配制见表Ｆ４１。

表Ｆ４１

氨标准气体浓度

（ｍｇ／ｍ３）
氨储备气 （１００ｍｇ／ｍ３）取样量

ｍｌ
用高纯氮气定容后体积／

ｍｌ

１ １ １００

０８ ０８ １００

０５ ０５ １００

０３ ０３ １００

０１ １００μｌ １００

分别抽取上述浓度的氨标准气体各１ｍｌ进样，测量保留时间及峰高 （峰面积）。根据保留时间对

氨定性，以其峰高 （峰面积）进行定量分析。每个浓度重复３次分析，取其中两次峰高 （峰面积）

接近者的平均值。分别以氨的浓度为横坐标，峰高 （峰面积）平均值为纵坐标，绘制标准曲线。

Ｆ４６４　样品的定性和定量分析
在相同的色谱条件下，从采样气袋中准确抽取被测样气１ｍｌ进样。根据保留时间对样品中的氨

定性，并以其峰高 （峰面积）进行定量分析。每个样品重复３次分析，取其中两次峰高 （峰面积）

接近者的平均值。

Ｆ４７　结果计算
根据氨标准曲线，对样品中的氨进行定量计算。

Ｆ４８　精密度和准确度
变异系数取决于进样误差 （小于５％）；准确度取决于标准气的不确定度 （小于２％）和仪器的

稳定性 （小于１％）。
Ｆ４９　干扰和排除

采用椰子壳活性炭和５Ａ分子筛排除、净化载气中的污染物，降低背景值，提高灵敏度，消除样
品电离电位高于１０６ｅＶ的化学物质干扰；加之采用了气相色谱分离技术，选择合适的色谱分离条
件，可以消除样品中其它有机杂质气体对被测物质的干扰。

Ｆ５　靛酚蓝分光光度法

Ｆ５１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１８２０４２５《公共场所空气中氨测定方法》。

Ｆ５２　原理
空气中氨吸收在稀硫酸中，在亚硝基铁氰化钠及次氯酸钠存在下，与水杨酸生成蓝绿色靛酚蓝

染料，比色定量。

Ｆ５３　测定范围
本法检出限为０２μｇ／１０ｍｌ。若采样体积为２０Ｌ时，可测浓度范围为 ００１～０５ｍｇ／ｍ３。

Ｆ５４　试剂和材料
Ｆ５４１　无氨水

按Ｆ１４１制备。
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Ｆ５４２　吸收液
０００５ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液。量取２８ｍｌ浓硫酸加入水中，用水稀释至１０００ｍｌ。临用时再稀释１０倍。

Ｆ５４３　水杨酸溶液 （５０ｇ／Ｌ）
称取１０ｇ水杨酸 ［Ｃ６Ｈ４ （ＯＨ）ＣＯＯＨ］和１００ｇ柠檬酸钠 （Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·２Ｈ２Ｏ），加水约５０ｍｌ，

再加５５ｍｌ氢氧化钠 ［ｃ（ＮａＯＨ） ＝２ｍｏｌ／Ｌ］，用水稀至２００ｍｌ。此试剂稍有黄色，室温可稳定１个
月。

Ｆ５４４　亚硝基铁氰化钠溶液 （１０ｇ／Ｌ）
称取１０ｇ亚硝基铁氰化钠 ［Ｎａ２Ｆｅ（ＣＮ）５·ＮＯ·２Ｈ２Ｏ］溶于１００ｍｌ水中，储于冰箱中可稳定１

个月。

Ｆ５４５　次氯酸钠原液：次氯酸钠试剂，有效氯不低于５２％。
取１ｍｌ次氯酸钠原液，用碘量法标定其浓度。
标定方法：称取２ｇ碘化钾于２５０ｍｌ碘量瓶中，加水５０ｍｌ溶解。再加１００ｍｌ次氯酸钠试剂，加

０５ｍｌ（１＋１）盐酸溶液，摇匀。暗处放置３ｍｉｎ，用０１０００ｍｏｌ／Ｌ硫代硫酸钠标准溶液滴定至浅黄
色，加入１ｍｌ５ｇ／Ｌ淀粉溶液，继续滴定至蓝色刚好褪去为终点。记录滴定所用硫代硫酸钠标准溶液
的体积，平行滴定三次，消耗硫代硫酸钠标准溶液体积之差不应大于００４ｍｌ，取其平均值。已知硫
代硫酸钠标准溶液的浓度，则次氯酸钠标准溶液浓度按下式计算。

ｃ＝
ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）·Ｖ

１００×２
式中：ｃ———次氯酸钠标准溶液浓度，ｍｏｌ／Ｌ；

Ｖ———滴定时所消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ｍｌ；
ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）———硫代硫酸钠标准溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ。
Ｆ５４６　次氯酸钠使用液 ［ｃ（ＮａＣｌＯ） ＝００５ｍｏｌ／Ｌ］

用２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液稀释标定好的次氯酸钠标准溶液成００５ｍｏｌ／Ｌ的使用液，存于冰箱中可保
存２个月。
Ｆ５４７　氨标准溶液

准确称取０３１４２ｇ经１０５℃干燥２ｈ的氯化铵用少量水溶解，移入１００ｍｌ容量瓶中，用吸收液稀
释至刻度。此液１００ｍｌ含１ｍｇ的氨。临用时，再用吸收液稀释成１００ｍｌ含１μｇ氨的标准溶液。
Ｆ５５　仪器和设备
Ｆ５５１　空气采样器。
Ｆ５５２　气泡吸收管：１０ｍｌ。
Ｆ５５３　具塞比色管：１０ｍｌ。
Ｆ５５４　分光光度计：可用波长为６９７５ｎｍ。
Ｆ５５５　玻璃容器：经校正的容量瓶、移液管。
Ｆ５５６　聚四氟乙烯管 （或玻璃管）：内径 ６～７ｍｍ。
Ｆ５６　采样和样品保存
Ｆ５６１　采样

用一个内装１０ｍｌ吸收液的气泡吸收管，以０５Ｌ／ｍｉｎ流量，采气２０Ｌ。并记录采样时的温度和大
气压力。采样后，样品在室温保存，于２４ｈ内分析。
Ｆ５６２　样品保存

采集好的样品，应尽快分析。必要时于２～５℃下冷藏，可贮存１周。
Ｆ５７　分析步骤
Ｆ５７１　标准曲线的绘制

按表Ｆ５１在１０ｍｌ比色管中制备标准系列。
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表Ｆ５１　氨 标 准 系 列

管号 ０ １ ２ ３ ４ ５ ６

标准溶液体积／ｍｌ
水体积／ｍｌ
氨含量／μｇ

０００
１０００
０

０５０
９５０
０５０

１００
９００
１００

３００
７００
３００

５００
５００
５００

７００
３００
７００

１０００
０
１０００

向以上各管分别加入０５０ｍｌ水杨酸溶液，混匀；再加入０１ｍｌ亚硝基铁氰化钠溶液和０１ｍｌ次
氯酸钠使用液，混匀，室温下放置６０ｍｉｎ后，在波长６９７５ｎｍ下，用１０ｍｍ比色皿，以蒸馏水作参
比，测定各管的吸光度。以氨含量 （μｇ）为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制校准曲线，计算回归曲
线的斜率，以斜率的倒数为样品测定的计算因子 Ｂｓ（μｇ／吸光度）。校准曲线的斜率应为００８１±
０００３。
Ｆ５７２　样品的测定

试样溶液用吸收液定容到１０ｍｌ，取一定量试样溶液 （吸取量视试样浓度而定）于１０ｍｌ比色管
中，再用吸收液稀释到１０ｍｌ。以下步骤按 Ｆ５７１进行分光光度测定，再用１０ｍｌ吸收液，进行空
白试验。

Ｆ５８　结果计算
Ｆ５８１　将采样体积按４７７换算成标准状态下的体积。
Ｆ５８２　空气中氨浓度用下式计算：

ｃ＝
（Ａ－Ａ０）Ｂｓ·Ｄ

Ｖ０
式中：ｃ———试样中的氨含量，ｍｇ／ｍ３；

Ａ———样品溶液吸光度；
Ａ０———试剂空白液吸光度；
Ｂｓ———由Ｆ５７１测得的计算因子，μｇ／吸光度；
Ｖ０———标准状况下的采样体积，Ｌ；
Ｄ———分析时样品溶液的稀释倍数。

Ｆ５９　灵敏度、线性范围、精密度、准确度
Ｆ５９１　灵敏度：１０ｍｌ吸收液中含有１０μｇ氨应有００８１吸光度。
Ｆ５９３　线性范围：１０ｍｌ样品溶液中含有 ０～１００μｇ氨。
Ｆ５９４　精密度：１０ｍｌ吸收液中氨含量为 １０～１００μｇ，重复测定的相对标准偏差为２５％。
Ｆ５９５　准确度：样品溶液中加入 １０～７０μｇ／１０ｍｌ的氨，其回收率为９５％～１０９％。
Ｆ５１０　干扰和排除

样品中含有三价铁等金属离子、硫化物和有机物时，干扰测定。处理方法如下：

Ｆ５１０１　除金属离子：加入柠檬酸钠溶液可消除常见离子的干扰；
Ｆ５１０２　除硫化物：若样品因产生异色而引起干扰 （如硫化物存在时为绿色）时，可在样品溶液

中加入稀盐酸而去除干扰；

Ｆ５１０３　除有机物：有些有机物 （如甲醛），生成沉淀干扰测定，可在比色前用０１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸
溶液将吸收液酸化到ｐＨ≤２后，煮沸即可除去。
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附　录　Ｇ
（规范性附录）

室内空气中臭氧的测定方法

空气中臭氧的测定方法主要有靛蓝二磺酸钠分光光度法、紫外光度法和化学发光法。

Ｇ１　靛蓝二磺酸钠分光光度法

Ｇ１１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１５４３７《环境质量　臭氧的测定　靛蓝二磺酸的分光光度法》。

Ｇ１２　原理
空气中的臭氧，在磷酸盐缓冲溶液存在下，与吸收液中蓝色的靛蓝二磺酸钠等摩尔反应，褪色

生成靛红二磺酸钠。在６１０ｎｍ处测定吸光度，根据蓝色减褪的程度定量空气中臭氧的浓度。
Ｇ１３　测定范围

当采样体积为３０Ｌ时，最低检出浓度为００１ｍｇ／ｍ３。当采样体积为 （５～３０）Ｌ时，本法测定空
气中臭氧的浓度范围为００３０～１２００ｍｇ／ｍ３。
Ｇ１４　仪器
Ｇ１４１　采样导管：用玻璃管或聚四氟乙烯管，内径约为３ｍｍ，尽量短些，最长不超过２ｍ，配有
朝下的空气入口。

Ｇ１４２　多孔玻板吸收管：１０ｍｌ。
Ｇ１４３　空气采样器。
Ｇ１４４　分光光度计。
Ｇ１４５　恒温水浴或保温瓶。
Ｇ１４６　水银温度计：精度为±５℃。
Ｇ１４７　双球玻璃管：长１０ｃｍ，两端内径为６ｍｍ，双球直径为１５ｍｍ。
Ｇ１５　试剂

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂和重蒸馏水或同等纯度的水。

Ｇ１５１　溴酸钾标准贮备溶液 ｃ（１／６ＫＢｒＯ３） ＝０１０００ｍｏｌ／Ｌ：称取１３９１８ｇ溴酸钾 （优级纯，

１８０℃烘２ｈ）溶解于水，移入５００ｍｌ容量瓶中，用水稀释至标线。
Ｇ１５２　溴酸钾溴化钾标准溶液 ｃ（１／６ＫＢｒＯ３） ＝００１００ｍｏｌ／Ｌ：吸取１０００ｍｌ溴酸钾标准贮备
溶液于１００ｍｌ容量瓶中，加入１０ｇ溴化钾 （ＫＢｒ），用水稀释至标线。
Ｇ１５３　硫代硫酸钠标准贮备溶液ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３） ＝０１０００ｍｏｌ／Ｌ。
Ｇ１５４　硫代硫酸钠标准工作溶液 ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３） ＝０００５０ｍｏｌ／Ｌ：临用前，准确量取硫代硫酸钠
标准贮备溶液用水稀释２０倍。
Ｇ１５５　硫酸溶液：（１＋６）（Ｖ／Ｖ）。
Ｇ１５６　淀粉指示剂溶液，２０ｇ／Ｌ：称取 ０２０ｇ可溶性淀粉，用少量水调成糊状，慢慢倒入
１００ｍｌ沸水中，煮沸至溶液澄清。
Ｇ１５７　磷酸盐缓冲溶液ｃ（ＫＨ２ＰＯ４Ｎａ２ＨＰＯ４） ＝００５０ｍｏｌ／Ｌ：称取６８ｇ磷酸二氢钾 （ＫＨ２ＰＯ４）
和７１ｇ无水磷酸氢二钠 （Ｎａ２ＨＰＯ４），溶解于水，稀释至１０００ｍｌ。
Ｇ１５８　靛蓝二磺酸钠 （Ｃ６Ｈ１８Ｏ８Ｓ２Ｎａ２简称ＩＤＳ），分析纯。
Ｇ１５９　ＩＤＳ标准贮备溶液：称取０２５ｇ靛蓝二磺酸钠 （ＩＤＳ），溶解于水，移入５００ｍｌ棕色容量瓶
中，用水稀释至标线，摇匀，２４ｈ后标定。此溶液于２０℃以下暗处存放可稳定两周。

标定方法：吸取２０００ｍｌＩＤＳ标准贮备溶液于２５０ｍｌ碘量瓶中，加入２０００ｍｌ溴酸钾溴化钾标准
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溶液，再加入５０ｍｌ水，盖好瓶塞，放入１６℃ ±１℃水浴或保温瓶中，至溶液温度与水温平衡时，加
入５０ｍｌ（１＋６）硫酸溶液，立即盖好瓶塞，混匀并开始计时，在１６℃ ±１℃水浴中，于暗处放置
３５ｍｉｎ±１ｍｉｎ。加入１０ｇ碘化钾 （ＫＩ）立即盖好瓶塞摇匀至完全溶解，在暗处放置５ｍｉｎ后，用硫代
硫酸钠标准工作溶液滴定至红棕色刚好褪去呈现淡黄色，加入５ｍｌ淀粉指示剂，继续滴定至蓝色消
褪呈现亮黄色。两次平行滴定所用硫代硫酸钠标准工作溶液的体积之差不得大于０１０ｍｌ。ＩＤＳ溶液
相当于臭氧的质量浓度ｃ（Ｏ３，μｇ／ｍｌ）按下式计算：

ｃ（Ｏ３，μｇ／ｍｌ） ＝
ｃ１Ｖ１－ｃ２Ｖ２
Ｖ ×１２００×１０３

式中：ｃ１———溴酸钾溴化钾标准溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；
Ｖ１———溴酸钾溴化钾标准溶液的体积，ｍｌ；
ｃ２———滴定用硫代硫酸钠标准工作溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；
Ｖ２———滴定用硫代硫酸钠标准工作溶液的体积，ｍｌ；
Ｖ———ＩＤＳ标准贮备溶液的体积，ｍｌ；

１２００———臭氧的摩尔质量 （１／４Ｏ３），ｇ／ｍｏｌ。
Ｇ１５１０　ＩＤＳ标准工作溶液：将标定后的ＩＤＳ标准贮备溶液用磷酸盐缓冲溶液，稀释成每毫升相
当于１０μｇ臭氧的ＩＤＳ标准工作溶液。此溶液于２０℃以下暗处存放，可稳定一周。
Ｇ１５１１　ＩＤＳ吸收液：将 ＩＤＳ标准贮备溶液用磷酸盐缓冲溶液稀释成每毫升相当于 ２５μｇ或
５０μｇ臭氧的ＩＤＳ吸收液。此溶液于２０℃以下暗处存放，可使用１月。
Ｇ１５１２　活性炭吸附管，６０～８０目：临用前在氮气保护下４００℃烘２ｈ，冷却至室温，装入双球玻
璃管中，两端用玻璃棉塞好，密封保存。

Ｇ１６　采样
Ｇ１６１　样品的采集：用内装１０００ｍｌＩＤＳ吸收液的多孔玻板吸收管，罩上黑布套，以０５Ｌ／ｍｉｎ
的流量采气 ５～３０Ｌ。
Ｇ１６２　零空气样品的采集：采样的同时，用与采样所用吸收液同一批配制的 ＩＤＳ吸收液，在吸
收管入口端串接一支活性炭吸附管，按样品采集方法采集零空气样品。

Ｇ１６３　注意事项：当吸收管中的吸收液褪色约５０％时，应立即停止采样。当确信空气中臭氧浓
度较低，不会穿透时，可用棕色吸收管采样。

每批样品至少采集两个零空气样品。

在样品的采集、运输及存放过程中应严格避光。样品于室温暗处存放至少可稳定３ｄ。
Ｇ１７　步骤
Ｇ１７１　标准曲线的绘制

取六支１０ｍｌ具塞比色管，按表Ｇ１１制备标准系列。

表Ｇ１１　臭氧标准系列

管　号 ０ １ ２ ３ ４ ５

ＩＤＳ标准工作溶液／ｍｌ １０００ ８００ ６００ ４００ ２００ ０

磷酸盐缓冲溶液／ｍｌ ０ ２００ ４００ ６００ ８００ １０００

臭氧含量／（μｇ／ｍｌ） ０ ０２０ ０４０ ０６０ ０８０ １００

各管摇匀，用１０ｍｍ比色皿，在６１０ｎｍ处，以水为参比测量吸光度。以臭氧含量为横坐标，以
零管样品的吸光度 （Ａ０）与各标准样品管的吸光度 （Ａ）之差 （Ａ０－Ａ）为纵坐标，用最小二乘法计
算标准曲线的回归方程：

ｙ＝ｂｘ＋ａ
式中：ｙ———Ａ０－Ａ；
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ｘ———臭氧含量，μｇ／ｍｌ；
ｂ———回归方程的斜率，吸光度·ｍｌ／μｇ；
ａ———回归方程的截距。

Ｇ１７２　样品测定
在吸收管的入口端串接一个玻璃尖嘴，用吸耳球将吸收管中的溶液挤入到一个２５ｍｌ或５０ｍｌ棕

色容量瓶中。第一次尽量挤净，然后每次用少量磷酸盐缓冲溶液，反复多次洗涤吸收管，洗涤液一

并挤入容量瓶中，再滴加少量水至标线。按绘制标准曲线步骤测量样品的吸光度。

Ｇ１７３　零空气样品的测定
用与样品溶液同一批配制的ＩＤＳ吸收液，按样品的测定步骤测定零空气样品的吸光度。

Ｇ１８　计算

ｃ＝
（Ａ０－Ａ－ａ）·Ｖ

ｂ·Ｖ０
式中：ｃ———臭氧浓度；

Ａ０———零空气样品的吸光度；
Ａ———样品的吸光度；
ａ———标准曲线的截距；
Ｖ———样品溶液的总体积，ｍｌ；
ｂ———标准曲线的斜率，吸光度·ｍｌ／μｇ；
Ｖ０———换算为标准状态的采样体积，Ｌ。

所得结果表示至小数点后３位。
Ｇ１９　说明
Ｇ１９１　六个实验室绘制ＩＤＳ标准曲线的斜率在 ０４３１～０４６７吸光度·ｍｌ／μｇ之间，平均吸光度
为０４４９。
Ｇ１９２　六个实验室测定浓度范围在 ００８８～０９４６ｍｇ／ｍ３之间的臭氧标准气体，重复性变异系数
小于１０％，相对误差小于５％。
Ｇ１９３　六个实验室测定三个浓度水平的ＩＤＳ标准溶液 （平行测定６次），精密度见表Ｇ１２。

Ｇ１２　测定ＩＤＳ溶液的精密度

浓度／
（ｍｇ／Ｌ）

重复性 再现性

Ｓｒ ｒ ＳＲ Ｒ

００８５ ０００１１ ０００３ ０００３８ ００１１

０５３７ ００１６ ０００４ ０００６４ ００１８

０９１８ ０００１４ ０００４ ００１０７ ００３０

Ｇ１１０　干扰
二氧化氮使臭氧的测定结果偏高，约为二氧化氮质量浓度的６％。
空气中二氧化硫、硫化氢、过氧乙酰硝酸酯 （ＰＡＮ）和氟化氢的浓度分别高于７５０、１１０、１８００

和２５μｇ／ｍ３时，干扰臭氧的测定。
空气中氯气、二氧化氯的存在使臭氧的测定结果偏高。但在一般情况下，这些气体的浓度很低，

不会造成显著误差。

Ｇ２　紫外光度法

Ｇ２１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１５４３８《环境质量　臭氧的测定　紫外光度法》。

４４



ＨＪ／Ｔ１６７ ２００４

Ｇ２２　术语
Ｇ２２１　零空气：不含能使臭氧分析仪产生可检测响应的空气，也不含与臭氧发生反应的一氧化
碳、乙烯等物质。

Ｇ２２２　传递标准：一个仪器及相关的操作程序或一个方法，能准确测量并重现与一级标准有定
量相关性的臭氧浓度标准。

Ｇ２３　原理
当空气样品以恒定的流速进入仪器的气路系统，样品空气交替地或直接进入吸收池或经过臭氧

涤去器再进入吸收池，臭氧对２５４ｎｍ波长的紫外光有特征吸收，零空气样品通过吸收池时被光检测
器检测的光强度为Ｉｏ，臭氧样品通过吸收池时被光检测器检测的光强度为Ｉ，Ｉ／Ｉｏ为透光率。每经过
一个循环周期，仪器的微处理系统根据朗伯—比耳定律求出臭氧浓度。

Ｇ２４　测定范围
臭氧的测定范围为２１４μｇ／ｍ３ （０００１ｍｌ／ｍ３）至２ｍｇ／ｍ３ （１ｍｌ／ｍ３）。

Ｇ２５　试剂和材料
Ｇ２５１　采样管线：采用玻璃、聚四氟乙烯等不与臭氧起化学反应的惰性材料。
Ｇ２５２　颗粒物滤膜：滤膜及其它支撑物应由聚四氟乙烯等不与臭氧起化学反应的惰性材料制成。
应能脱除可改变分析器性能、影响臭氧测定的所有颗粒物。

注：①滤膜孔径为５μｍ；
②通常：新滤膜需要在工作环境中适应 ５～１５ｍｉｎ后再使用。

Ｇ２５３　零空气：来源不同的零空气可能含有不同的残余物质，因此，在测定 Ｉｏ时，向光度计提
供零气的气源与发生臭氧所用的气源相同。

Ｇ２６　仪器
Ｇ２６１　紫外臭氧分析仪
Ｇ２６１１　紫外吸收池：紫外吸收池应用不与臭氧起化学反应的惰性材料制成，并具良好的机械
稳定性。吸收池的臭氧损失不能大于５％。光路长度为已知值的９９５％。
Ｇ２５１２　紫外灯：所产生的紫外光被检测器接受的２５４ｎｍ的辐射至少占９９５％。
Ｇ２６１３　光检测器：能满足在 ２５４ｎｍ波长下测量的灵敏度要求。浓度测量标准偏差不超过
００１ｍｇ／ｍ３ （０℃，１０１３２５ｋＰａ）或浓度的３％。
Ｇ２６１４　臭氧涤去器：空气样品经过臭氧涤去器以后进入吸收池由光检测器测出 Ｉｏ，臭氧涤去
器的平均寿命由生产厂家给出。然而实际寿命由采样环境而定。当臭氧涤去器对环境中的臭氧反应

明显降低、线性检验精度＞１％时则应更换臭氧涤去器。
Ｇ２６１５　采样泵：采样泵安装在气路的末端，抽吸空气流过臭氧分析仪，并能在仪器所需的流
量和压力条件下运转。

Ｇ２６１６　流量控制器：控制流过臭氧分析仪的空气流量恒定在选定流量值的±２％以内。
Ｇ２６１７　流量计：流量值在要求值的±２％范围以内。
Ｇ２６１８　温度指示器：能测量紫外吸收池的温度，准确度为±０１℃。
Ｇ２６１９　压力指示器：能测量紫外吸收池的压力，准确度为±０１ｋＰａ。
Ｇ２６２　校准用主要设备
Ｇ２６２１　一级紫外臭氧校准仪：一级紫外臭氧校准仪仅用于一级校准用。只能通入清洁、干燥、
过滤过的气体，而不可以直接采集空气。只能放在干净的专用的试验室内，必须固定避免震动。可

将紫外臭氧校准仪通过传递标准作为现场校准的共同标准。一级紫外臭氧校准仪其吸收池要能通过

２５４ｎｍ波长的紫外光，通过吸收池的２５４ｎｍ波长的紫外光至少要有９９５％被检测器所检测。吸收池
的长度，不应大于已知长度的±０５％。臭氧在气路中的损失不能大于５％。
Ｇ２６２２　臭氧发生器：能发生稳定浓度的臭氧，并在整个校准周期内臭氧的流量要保持均匀。
Ｇ２６２３　输出多支管：输出多支管应用不与臭氧起化学反应的惰性材料，如玻璃、聚四氟乙烯
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塑料等。直径要保证与仪器连接处及其他输出口压力降可忽略不计。系统必须有排出口，以保证多

支管内压力为大气压，防止空气倒流。

Ｇ２７　步骤
Ｇ２７１　紫外臭氧分析仪的校准
Ｇ２７１１　一级标准校准
Ｇ２７１１１　原理

用臭氧发生器制备不同浓度的臭氧，将一级紫外臭氧校准仪和臭氧分析仪连接在输出多支管上

同时进行测定。将臭氧分析仪测定的臭氧浓度值对一级紫外臭氧校准仪的测定值做图，即得出臭氧

分析仪的校准曲线。

Ｇ２７１１２　臭氧分析仪的校准步骤
ａ通电使整个校准系统预热和稳定４８ｈ。
ｂ零点校准。调节零空气的流量，使零空气流量必须超过接在输出多支管上的校准仪与分析仪

的总需要量，以保证无环境空气抽入多支管的排出口。让分析仪和校准仪同时采集零空气直至获得

稳定的响应值 （零空气需稳定输出１５ｍｉｎ）。然后调节校准仪的零点电位器至零。同时调节分析仪的
零点电位器。分别记录臭氧校准仪和臭氧分析仪对零空气的稳定响应值。

ｃ调节臭氧发生器，发生臭氧分析仪满量程８０％的臭氧浓度。
ｄ跨度调节。让分析仪和校准仪同时采集臭氧，直至获得稳定的响应值 （臭氧需稳定输出

１５ｍｉｎ）。调节分析仪的跨度电位器，使之与校准仪的浓度指示值一致。分别记录臭氧校准仪与臭氧
分析仪臭氧标气的稳定响应值。

如果满量程跨度调节作了大幅度的调节，则应重复步骤ｃ～ｄ再检验零点和跨度。
ｅ多点校准。调节臭氧发生器，在臭氧分析仪满量程标度范围内，至少发生５个臭氧浓度，对

每个发生的臭氧浓度分别测定其稳定的输出值，并分别记录臭氧校准仪与臭氧标准仪对每个浓度的

稳定响应值。

ｆ绘制标准曲线。以臭氧分析仪的响应值 （ｍｇ／ｍ３）为 Ｙ轴。以臭氧浓度 （臭氧校准仪的响应

值）为Ｘ轴作校准曲线。所得的校准曲线应符合下式的线性方程。
ｃ（Ｏ３，ｍｇ／ｍ

３） ＝ｂ×［臭氧分析仪的响应值］ ＋ａ
ｇ用最小二乘法公式计算校准曲线的 ｂ、ａ和 γ值。ａ值应小于满量程浓度值的１％，ｂ值应在

０９９～１０１之间，γ值应大于０９９９９。
Ｇ２７１２　传递标准校准

在不具备一级校准仪和不方便使用一级标准的情况下，可以用传递标准校准。传递校准可采用

紫外臭氧校准仪和靛蓝二磺酸钠分光光度法。用于传递校准的紫外臭氧校准仪只能用于校准。

Ｇ２７２　臭氧分析仪的操作
接通电源，打开仪器主电源开关，仪器至少预热１ｈ。待仪器稳定后连接气体采样管线进行现场

测定。记录臭氧的浓度。

Ｇ２８　结果的表示
Ｇ２８１　臭氧浓度的计算

报告结果时使用ｍｇ／ｍ３。仪器参数以ｍｌ／ｍ３计时换算成ｍｇ／ｍ３。臭氧ｍｌ／ｍ３与ｍｇ／ｍ３的换算关
系为：１ｍｌ／ｍ３＝２１４１ｍｇ／ｍ３。
Ｇ２８２　精密度

五个实验室重复测定浓度在００１４～１１９８ｍｇ／ｍ３的臭氧，浓度在００１４～００２０ｍｇ／ｍ３之间时重复性
变异系数小于９０％；浓度在００２０～１１９８ｍｇ／ｍ３之间其变异系数小于５０％。相对标准偏差小于１０％。
Ｇ２９　干扰

本方法不受常见气体的干扰，但少数有机物如苯及苯胺等 （表 Ｇ２１），在２５４ｎｍ处吸收紫外

６４



ＨＪ／Ｔ１６７ ２００４

光，对臭氧的测定产生正干扰。除此之外，当被测室内空气中颗粒物浓度超过１００μｇ／ｍ３时，也对臭
氧的测定产生影响。

表Ｇ２１　对紫外臭氧测定仪产生干扰的某些化学物质

干扰物质 （以１ｍｌ／ｍ３计） 响应 （以％浓度计）

苯乙烯 ２０

反式甲基苯乙烯 ＞１００

苯甲醛 ５

ｏ－甲氧甲酚 １２

硝基甲酚 １００

下列物质在浓度低于１ｍｌ／ｍ３时不产生反应：甲苯、过氧硝酸乙酰酯、２，３丁二酮、过氧硝酸
苯酰酯、硝酸甲酯、硝酸正丙酯、硝酸正丁酯。

Ｇ３　化学发光法

Ｇ３１　相关标准和依据
本方法主要依据ＩＳＯ１０３１３《ＡｍｂｉｅｎｔａｉｒＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｏｚｏｎｅＣｈｅｍｉｌｕｍｉ

ｎｅｓｃｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄ》。
Ｇ３２　原理

臭氧分析器是根据臭氧和乙烯气相发光反应的原理制成的。样气被连续抽进仪器的反应室与乙

烯反应产生激发态的甲醛 （ＨＣＨＯ）。当ＨＣＨＯ回到基态时，放出光子 （ｈγ）。反应式如下：
２Ｏ３＋２Ｃ２Ｈ４→４ＨＣＨＯ ＋Ｏ２
ＨＣＨＯ→ＨＣＨＯ＋ｈγ

发射３００～６００ｎｍ的连续光谱，峰值波长为４３５ｎｍ。所发光的强度与臭氧浓度呈线性关系，从而
测得臭氧浓度。

Ｇ３３　最低检出浓度
本法最低检出浓度为０００５ｍｇ／ｍ３。

Ｇ３４　仪器和设备
Ｇ３４１　臭氧分析器

仪器主要技术指标如下：

测量范围：０～２０ｍｇ／ｍ３；
响应时间 （达到最大值９０％）：＜１ｍｉｎ；
线性误差：＜±２％满刻度；
重现性：＜±２％满刻度；
零点漂移：＜±２％满刻度 （２４ｈ内）；
跨度漂移：＜±２％满刻度 （２４ｈ内）；
噪音：＜±１％满刻度。

Ｇ３４２　臭氧标准气体发生装置：臭氧浓度用紫外光度法标定。
Ｇ３５　试剂和材料
Ｇ３５１　活性炭：粒状；
Ｇ３５２　５Ａ分子筛：粒状；
Ｇ３５３　乙烯钢瓶气：纯度９９５％以上。
Ｇ３６　采样

空气样品通过聚四氟乙烯导管，以仪器要求的流量抽入仪器。
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Ｇ３７　分析步骤
按仪器说明书要求进行启动 （一般要预热２ｈ）、调零和校准等操作，然后进行现场测定。

Ｇ３８　计算
Ｇ３８１　读取臭氧浓度 （ｍｇ／ｍ３）。
Ｇ３８２　根据测定时的气温和大气压力，将浓度测量值换算成标准状态下浓度。
Ｇ３９　干扰

臭氧与乙烯气相发光反应，发射 ３００～６００ｎｍ的连续光谱，峰值波长为４３５ｎｍ。由于此光谱范围
与通常的光电倍增管的光谱特性相吻合，因此共存组分的干扰极少。
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附　录　Ｈ
（规范性附录）

室内空气中甲醛的测定方法

空气中甲醛的测定方法很多，主要有ＡＨＭＴ分光光度法、乙酰丙酮分光光度法、酚试剂分光光
度法、气相色谱法、电化学传感器法等。

Ｈ１　ＡＨＭＴ分光光度法

Ｈ１１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１６１２９《居住区大气中甲醛卫生检验标准方法　分光光度法》

Ｈ１２　原理
空气中甲醛与４氨基３联氨５巯基１，２，４三氮杂茂在碱性条件下缩合，然后经高碘酸钾氧化

成６巯基５三氮杂茂 ［４，３ｂ］Ｓ四氮杂苯紫红色化合物，其色泽深浅与甲醛含量成正比。
Ｈ１３　测定范围

本方法测定范围为 ２ｍｌ样品溶液中含 ０２～３２μｇ甲醛。若采样流量为 １Ｌ／ｍｉｎ，采样体积为
２０Ｌ，则测定浓度范围为００１～０１６ｍｇ／ｍ３。
Ｈ１４　试剂和材料

本法所用试剂除注明外，均为分析纯；所用水均为无有机物水。

Ｈ１４１　吸收液：称取１ｇ三乙醇胺、０２５ｇ偏重亚硫酸钠和０２５ｇ乙二胺四乙酸二钠溶于水中并
稀释至１０００ｍｌ。
Ｈ１４２　０５％４氨基３联氨５巯基１，２，４三氮杂茂 （简称ＡＨＭＴ）溶液：称取０２５ｇＡＨＭＴ溶
于０５ｍｏｌ／Ｌ盐酸中，并稀释至５０ｍｌ，此试剂置于棕色瓶中，可保存半年。
Ｈ１４３　５ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶液：称取２８０ｇ氢氧化钾溶于１００ｍｌ水中。
Ｈ１４４　１５％高碘酸钾溶液：称取 １５ｇ高碘酸钾溶于 ０２ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶液中，并稀释至
１００ｍｌ，于水浴上加热溶解，备用。
Ｈ１４５　０１０００ｍｏｌ／Ｌ碘溶液：称量４０ｇ碘化钾，溶于２５ｍｌ水中，加入１２７ｇ碘。待碘完全溶解
后，用水定容至１０００ｍｌ。移入棕色瓶中，暗处贮存。
Ｈ１４６　１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液：称量４０ｇ氢氧化钠，溶于水中，并稀释至１０００ｍｌ。
Ｈ１４７　０５ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液：取２８ｍｌ浓硫酸缓慢加入水中，冷却后，稀释至１０００ｍｌ。
Ｈ１４８　硫代硫酸钠标准溶液 ［ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３） ＝０１０００ｍｏｌ／Ｌ］：可购买标准试剂配制。
Ｈ１４９　０５％淀粉溶液：将０５ｇ可溶性淀粉，用少量水调成糊状后，再加入１００ｍｌ沸水，并煮
沸２～３ｍｉｎ至溶液透明。冷却后，加入０１ｇ水杨酸或０４ｇ氯化锌保存。
Ｈ１４１０　甲醛标准贮备溶液：取 ２８ｍｌ甲醛溶液 （含甲醛 ３６％ ～３８％）于 １Ｌ容量瓶中，加
０５ｍｌ硫酸并用水稀释至刻度，摇匀。其准确浓度用下述碘量法标定。

甲醛标准贮备溶液的标定：精确量取２０００ｍｌ甲醛标准贮备溶液，置于２５０ｍｌ碘量瓶中。加入
２０００ｍｌ００５００ｍｏｌ／Ｌ碘溶液和１５ｍｌ１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液，放置１５ｍｉｎ。加入２０ｍｌ０５ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶
液，再放置１５ｍｉｎ，用０１０００ｍｏｌ／Ｌ硫代硫酸钠溶液滴定，至溶液呈现淡黄色时，加入１ｍｌ０５％淀
粉溶液，继续滴定至刚使蓝色消失为终点，记录所用硫代硫酸钠溶液体积。同时用水作试剂空白滴

定。甲醛溶液的浓度用下式计算：

ｃ＝
（Ｖ１－Ｖ２）·Ｍ·１５

２０
式中：ｃ———甲醛标准贮备溶液中甲醛浓度，ｍｇ／ｍｌ；
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Ｖ１———滴定空白时所用硫代硫酸钠标准溶液体积，ｍｌ；
Ｖ２———滴定甲醛溶液时所用硫代硫酸钠标准溶液体积，ｍｌ；
Ｍ———硫代硫酸钠标准溶液的摩尔浓度，ｍｏｌ／Ｌ；
１５———甲醛的换算值。
取上述标准溶液稀释１０倍作为贮备液，此溶液置于室温下可使用１个月。

Ｈ１４１１　甲醛标准溶液：用时取上述甲醛贮备液，用吸收液稀释成１００ｍｌ含２００μｇ甲醛。
Ｈ１５　仪器和设备
Ｈ１５１　气泡吸收管：有５ｍｌ和１０ｍｌ刻度线；
Ｈ１５２　空气采样器；
Ｈ１５３　１０ｍｌ具塞比色管；
Ｈ１５４　分光光度计。
Ｈ１６　采样

用一个内装５ｍｌ吸收液的气泡吸收管，以１０Ｌ／ｍｉｎ流量，采气２０Ｌ。并记录采样时的温度和大
气压力。

Ｈ１７　分析步骤
Ｈ１７１　标准曲线的绘制

用标准溶液绘制标准曲线：取７支１０ｍｌ具塞比色管，按下表制备标准色列管。

甲■醛■标■准■色■列

管　　号 ０ １ ２ ３ ４ ５ ６

标准溶液／ｍｌ ００ ０１ ０２ ０４ ０８ １２ １６

吸收溶液／ｍｌ ２０ １９ １８ １６ １２ ０８ ０４

甲醛含量／μｇ ００ ０２ ０４ ０８ １６ ２４ ３２

各管加入１０ｍｌ５ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶液，１０ｍｌ０５％ＡＨＭＴ溶液，盖上管塞，轻轻颠倒混匀３次，
放置２０ｍｉｎ。加入 ０３ｍｌ１５％高碘酸钾溶液，充分振摇，放置 ５ｍｉｎ。用 １０ｍｍ比色皿，在波长
５５０ｎｍ下，以水作参比，测定各管吸光度。以甲醛含量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制标准曲线，
并计算回归曲线的斜率，以斜率的倒数作为样品测定计算因子Ｂｓ（μｇ／吸光度）。
Ｈ１７２　样品测定

采样后，补充吸收液到采样前的体积。准确吸取２ｍｌ样品溶液于１０ｍｌ比色管中，按制作标准曲
线的操作步骤测定吸光度。

在每批样品测定的同时，用２ｍｌ未采样的吸收液，按相同步骤作试剂空白值测定。
Ｈ１８　结果计算
Ｈ１８１　将采样体积按４７７换算成标准状态下的采样体积。
Ｈ１８２　空气中甲醛浓度按下式计算：

ｃ＝
（Ａ－Ａ０）·Ｂｓ

Ｖ０
·
Ｖ１
Ｖ２

式中：ｃ———空气中甲醛浓度，ｍｇ／ｍ３；
Ａ———样品溶液的吸光度；
Ａ０———试剂空白溶液的吸光度；
Ｂｓ———计算因子，由Ｈ１７１求得，μｇ／吸光度；
Ｖ０———标准状态下的采样体积，Ｌ；
Ｖ１———采样时吸收液体积，ｍｌ；
Ｖ２———分析时取样品体积，ｍｌ。
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Ｈ１９　灵敏度、检出限、重现性、回收率
Ｈ１９１　灵敏度：本法标准曲线的直线回归后的斜率ｂ为０１７５吸光度。
Ｈ１９２　检出限：３个实验室测定本法检出限平均值为０１３μｇ。
Ｈ１９３　重现性：当甲醛含量为１０、２０、３０μｇ／２ｍｌ时，３个实验室重复测定的变异系数的平
均值分别为３３％、３０％、２６％。
Ｈ１９４　回收率：４个实验室加标量在０５～３０μｇ范围时，其回收率范围为９３％～９９％，平均回
收率为９７％。
Ｈ１１０　干扰

乙醛、丙醛、正丁醛、丙烯醛、丁烯醛、乙二醛、苯 （甲）醛、甲醇、乙醇、正丙醇、正丁醇、

仲丁醇、异丁醇、异戊醇、乙酸乙酯无影响；空气中共存的二氧化氮和二氧化硫对测定无干扰。

Ｈ２　酚试剂分光光度法

Ｈ２１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１８２０４２６《公共场所空气中甲醛测定方法》。

Ｈ２２　原理
空气中的甲醛与酚试剂反应生成嗪，嗪在酸性溶液中被高铁离子氧化形成蓝绿色化合物。根据

颜色深浅，比色定量。

Ｈ２３　测量范围
测定范围为０１～１５μｇ，采样体积为１０Ｌ时，可测浓度范围００１～０１５ｍｇ／ｍ３。

Ｈ２４　试剂
本法中所用水均为重蒸馏水或去离子交换水；所用的试剂纯度一般为分析纯。

Ｈ２４１　吸收液原液：称量０１０ｇ酚试剂 ［Ｃ６Ｈ４ＳＮ（ＣＨ３）Ｃ：ＮＮＨ２·ＨＣｌ，简称 ＭＢＴＨ］，加水
溶解，置于１００ｍｌ容量瓶中，加水至刻度。放冰箱中保存，可稳定３ｄ。
Ｈ２４２　吸收液：量取吸收原液５ｍｌ，加９５ｍｌ水，即为吸收液。采样时，临用现配。
Ｈ２４３　１％硫酸铁铵溶液：称量１０ｇ硫酸铁铵 （ＮＨ４Ｆｅ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ）用０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶
解，并稀释至１００ｍｌ。
Ｈ２４４　０１０００ｍｏｌ／Ｌ碘溶液：称量４０ｇ碘化钾，溶于２５ｍｌ水中，加入１２７ｇ碘。待碘完全溶解
后，用水定容至１０００ｍｌ。移入棕色瓶中，暗处贮存。
Ｈ２４５　１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液：称量４０ｇ氢氧化钠，溶于水中，并稀释至１０００ｍｌ。
Ｈ２３６　０５ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液：取２８ｍｌ浓硫酸缓慢加入水中，冷却后，稀释至１０００ｍｌ。
Ｈ２４７　硫代硫酸钠标准溶液 ［ｃ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３） ＝０１０００ｍｏｌ／Ｌ］：可购买标准试剂配制。
Ｈ２４８　０５％淀粉溶液：将０５ｇ可溶性淀粉，用少量水调成糊状后，再加入１００ｍｌ沸水，并煮
沸２～３ｍｉｎ至溶液透明。冷却后，加入０１ｇ水杨酸或０４ｇ氯化锌保存。
Ｈ２４９　甲醛标准贮备溶液：取２８ｍｌ含量为３６％ ～３８％甲醛溶液，放入１Ｌ容量瓶中，加水稀
释至刻度。此溶液１ｍｌ约相当于１ｍｇ甲醛。其准确浓度可按Ｈ１４１１方法标定。
Ｈ２４１０　甲醛标准溶液：临用时，将甲醛标准贮备溶液用水稀释成１００ｍｌ含１０μｇ甲醛溶液，立
即再取此溶液１０００ｍｌ，加入１００ｍｌ容量瓶中，加入５ｍｌ吸收原液，用水定容至１００ｍｌ，此液１００ｍｌ
含１００μｇ甲醛，放置３０ｍｉｎ后，用于配制标准色列。此标准溶液可稳定２４ｈ。
Ｈ２５　仪器和设备
Ｈ２５１　大型气泡吸收管：１０ｍｌ；
Ｈ２５２　空气采样器；
Ｈ２５３　具塞比色管：１０ｍｌ；
Ｈ２５４　分光光度计。
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Ｈ２６　采样
用一个内装５ｍｌ吸收液的大型气泡吸收管，以０５Ｌ／ｍｉｎ流量，采气１０Ｌ。并记录采样点的温度

和大气压力。采样后样品在室温下应在２４ｈ内分析。
Ｈ２７　分析步骤
Ｈ２７１　标准曲线的绘制

取１０ｍｌ具塞比色管，用甲醛标准溶液按表Ｈ２１制备标准系列。

表Ｈ２１　甲醛标准系列

管　　号 ０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

标准溶液／ｍｌ ０ ０１０ ０２０ ０４０ ０６０ ０８０ １００ １５０ ２００

吸收液／ｍｌ　 ５０ ４９ ４８ ４６ ４４ ４２ ４０ ３５ ３０

甲醛含量／μｇ ０ ０１ ０２ ０４ ０６ ０８ １０ １５ ２０

各管中，加入０４ｍｌ１％硫酸铁铵溶液，摇匀。放置１５ｍｉｎ。用１ｃｍ比色皿，在波长６３０ｎｍ下，
以水作参比，测定各管溶液的吸光度。以甲醛含量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制曲线，并计算

回归曲线斜率，以斜率倒数作为样品测定的计算因子Ｂｇ（μｇ／吸光度）。
Ｈ２７２　样品测定

采样后，将样品溶液全部转入比色管中，用少量吸收液洗吸收管，合并使总体积为 ５ｍｌ。按
Ｈ２７１测定吸光度 （Ａ）；在每批样品测定的同时，用５ｍｌ未采样的吸收液作试剂空白，测定试剂
空白的吸光度 （Ａ０）。
Ｈ２８　结果计算
Ｈ２８１　将采样体积按４７７换算成标准状态下采样体积。
Ｈ２８２　空气中甲醛浓度按下式计算：

ｃ＝
（Ａ－Ａ０）·Ｂｇ

Ｖ０
式中：ｃ———空气中甲醛浓度，ｍｇ／ｍ３；

Ａ———样品溶液的吸光度；
Ａ０———空白溶液的吸光度；
Ｂｇ———由Ｈ２７１项得到的计算因子，μｇ／吸光度；
Ｖ０———换算成标准状态下的采样体积，Ｌ。

Ｈ２９　方法特性
Ｈ２９１　灵敏度

本法灵敏度为２８μｇ／吸光度。
Ｈ２９２　检出下限

本法最低检出浓度为００５６μｇ甲醛。
Ｈ２９３　再现性：当甲醛含量为 ０１，０６，１５μｇ／５ｍｌ时，重复测定的变异系数分别为 ５％、
５％、３％。
Ｈ２９４　回收率：当甲醛含量０４～１０μｇ／５ｍｌ时，样品加标回收率为９３％～１０１％。
Ｈ２１０　干扰和排除

二氧化硫共存时，使测定结果偏低。可将气样先通过硫酸锰滤纸过滤器，予以排除。

硫酸锰滤纸的制备：取１０ｍｌ浓度为１００ｍｇ／ｍｌ的硫酸锰水溶液，滴加到２５０ｃｍ２玻璃纤维滤纸
上，风干后切成碎片，装入１５ｍｍ×１５０ｍｍ的 Ｕ型玻璃管中。采样时，将此管接在甲醛吸收管之
前。此法制成的硫酸锰滤纸，吸收二氧化硫的效能受大气湿度影响很大，当相对湿度大于８８％、采
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气速度１Ｌ／ｍｉｎ、二氧化硫浓度为１ｍｇ／ｍ３时，能消除９５％以上的二氧化硫，此滤纸可维持５０ｈ有效。
当相对湿度为１５％～３５％时，吸收二氧化硫的效能逐渐降低。相对湿度很低时，应换用新制的硫酸
锰滤纸。

Ｈ３　气相色谱法

Ｈ３１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１８２０４２６《公共场所空气中甲醛测定方法》

Ｈ３２　原理
空气中甲醛在酸性条件下吸附在涂有２，４二硝基苯肼 （２，４ＤＮＰＨ）６２０１担体上，生成稳定的

甲醛腙。用二硫化碳洗脱后，经０Ｖ色谱柱分离，用氢焰离子化检测器测定，以保留时间定性，峰高
（峰面积）定量。

Ｈ３３　检出下限
检出下限为０２μｇ／ｍｌ（进样品洗脱液５μｌ）。

Ｈ３４　试剂和材料
本法所用试剂纯度为分析纯；水为二次蒸馏水。

Ｈ３４１　二硫化碳：需重新蒸馏进行纯化。
Ｈ３４２　２，４ＤＮＰＨ溶液：称取０５ｍｇ２，４ＤＮＰＨ于２５０ｍｌ容量瓶中，用二氯甲烷稀释到刻度。
Ｈ３４３　２ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液。
Ｈ３４４　吸附剂：１０ｇ６２０１担体 （６０～８０目），用４０ｍｌ２，４ＤＮＰＨ二氯甲烷饱和溶液分二次涂敷，
减压、干燥，备用。

Ｈ３４５　甲醛标准溶液：配制和标定方法见ＡＨＭＴ分光光度法。
Ｈ３５　仪器及设备
Ｈ３５１　采样管：内径５ｍｍ、长１００ｍｍ玻璃管，内装１５０ｍｇ吸附剂，两端用玻璃棉堵塞，用胶帽
密封，备用。

Ｈ３５２　空气采样器：流量范围为０２～１０Ｌ／ｍｉｎ，流量稳定。采样前和采样后用皂膜流量计校准
采样系统的流量，误差小于５％。
Ｈ３５３　具塞比色管：５ｍｌ。
Ｈ３５４　微量注射器：１０μＬ，体积刻度应校正。
Ｈ３５５　气相色谱仪：带氢火焰离子化检测器。
Ｈ３５６　色谱柱：长２ｍ、内径３ｍｍ的玻璃柱，内装固定相 （０Ｖ－１）和色谱担体 Ｓｈｉｍａｔｅｗ（８０
～１００目）。
Ｈ３６　采样

取一支采样管，用前取下胶帽，拿掉一端的玻璃棉，加一滴 （约５０μｌ）２ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液后，再
用玻璃棉堵好。将加入盐酸溶液的一端垂直朝下，另一端与采样进气口相连，以０５Ｌ／ｍｉｎ的速度，
抽气５０Ｌ。采样后，用胶帽套好，并记录采样点的温度和大气压。
Ｈ３７　分析步骤
Ｈ３７１　气相色谱测试条件

分析时，应根据气相色谱仪的型号和性能，制定能分析甲醛的最佳测试条件。下面所列举的测

试条件是一个实例。

色谱柱：柱长２ｍ，内径３ｍｍ的玻璃管，内装０Ｖ－１＋Ｓｈｉｍａｌｉｔｅｗ担体。
柱温：２３０℃。
检测室温度：２６０℃。
气化室温度：２６０℃。
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载气 （Ｎ２）流量：７０ｍｌ／ｍｉｎ。
氢气流量：４０ｍｌ／ｍｉｎ。
空气流量：４５０ｍｌ／ｍｉｎ。

Ｈ３７２　绘制标准曲线和测定校正因子
在作样品测定的同时，绘制标准曲线或测定校正因子。

Ｈ３７２１　标准曲线的绘制：取５支采样管，各管取下一端玻璃棉，直接向吸附剂表面滴加一滴
（约５０μｌ）２ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液。然后，用微量注射器分别准确加入甲醛标准溶液 （１００ｍｌ含１ｍｇ甲
醛），制成在采样管中的吸附剂上甲醛含量在０～２０μｇ范围内有五个浓度点标准管，再填上玻璃棉，
反应１０ｍｉｎ。再将各标准管内吸附剂分别移入五个５ｍｌ具塞比色管中，各加入１０ｍｌ二硫化碳，稍加
振摇，浸泡３０ｍｉｎ，即为甲醛洗脱溶液标准系列。然后，取５０μｌ各个浓度点的标准洗脱液，进色谱
柱，得色谱峰和保留时间。每个浓度点重复做３次，测量峰高 （峰面积）的平均值。以甲醛的浓度

（μｇ／ｍｌ）为横坐标，平均峰高或峰面积为纵坐标，绘制标准曲线，并计算回归线的斜率。以斜率的
倒数作为样品测定的计算因子Ｂｇ。
Ｈ３７２２　测定校正因子：在测定范围内，可用单点校正法求校正因子。在样品测定同时，分别
取试剂空白溶液与样品浓度相接近的标准管洗脱溶液，按气相色谱最佳测试条件进行测定，重复做３
次，得峰高 （峰面积）的平均值和保留时间。按下式计算因子：

ｆ＝
ｃ０
ｈ－ｈ０

式中：ｆ———校正因子；
ｃ０———标准溶液浓度，μｇ／ｍｌ；
ｈ———标准溶液平均峰高 （峰面积）；

ｈ０———试剂空白溶液平均峰高 （峰面积）。

Ｈ３７３　样品测定
采样后，将采样管内吸附剂全部移入５ｍｌ具塞比色管中，加入１０ｍｌ二硫化碳，稍加振摇，浸

泡３０ｍｉｎ。取５０μｌ洗脱液，按绘制标准曲线或测量校正因子的操作步骤进样测定。每个样品重复做
３次，用保留时间确认甲醛的色谱峰，测量其峰高 （峰面积），得峰高 （峰面积）的平均值。

在每批样品测定的同时，取未采样的采样管，按相同操作步骤作试剂空白的测定。

Ｈ３８　计算
Ｈ３８１　用标准曲线法按下式计算空气中甲醛的浓度：

ｃ＝
（ｈ－ｈ０）·Ｂｇ
Ｖ０·Ｅｓ

·Ｖ１

式中：ｃ———空气中甲醛浓度，ｍｇ／ｍ３；
ｈ———样品溶液峰高 （峰面积）的平均值；

ｈ０———试剂空白溶液峰高 （峰面积）的平均值；

Ｂｇ———用标准溶液制备标准曲线得到的计算因子；
Ｖ１———样品洗脱溶液总体积，ｍｌ；
Ｅｓ———由实验确定的平均洗脱效率；
Ｖ０———换算成标准状态下的采样体积，Ｌ。

Ｈ３８２　用单点校正法按下式计算空气中甲醛的浓度：

ｃ＝
（ｈ－ｈ０）·ｆ
Ｖ０·Ｅｓ

·Ｖ１

式中：ｃ———空气中甲醛浓度，ｍｇ／ｍ３；
ｈ———样品溶液峰高 （峰面积）的平均值；

ｈ０———试剂空白溶液峰高 （峰面积）的平均值；
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ｆ———用单点校正法得到的校正因子；
Ｖ０———换算成标准状态下的采样体积，Ｌ；
Ｅｓ———由实验确定的平均洗脱效率；
Ｖ１———样品洗脱溶液总体积，Ｌ。

Ｈ４　乙酰丙酮分光光度法

Ｈ４１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１５５１６—１９９５《空气质量　甲醛的测定　乙酰丙酮分光光度法》。

Ｈ４２　原理
甲醛气体经水吸收后，在ｐＨ＝６的乙酸－乙酸铵缓冲溶液中，与乙酰丙酮作用，在沸水浴条件

下，迅速生成稳定的黄色化合物，在波长４１３ｎｍ处测定。
Ｈ４３　最低检出浓度

本方法的检出限为０２５μｇ，在采样体积为３０Ｌ时，最低检出浓度为０００８ｍｇ／ｍ３。
Ｈ４４　试剂

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂和按Ｈ４４１条制备的水。
Ｈ４４１　不含有机物的蒸馏水：加少量高锰酸钾的碱性溶液于水中再行蒸馏即得 （在整个蒸馏过

程中水应始终保持红色，否则应随时补加高锰酸钾）。

Ｈ４４２　吸收液：不含有机物的重蒸馏水。
Ｈ４４３　乙酸铵 （ＮＨ４ＣＨ３ＣＯＯ）。
Ｈ４４４　冰乙酸 （ＣＨ３ＣＯＯＨ）：ρ＝１０５５。
Ｈ４４５　乙酰丙酮溶液，０２５％ （Ｖ／Ｖ）：称２５ｇ乙酸铵，加少量水溶解，加３ｍｌ冰乙酸及０２５ｍｌ
新蒸馏的乙酰丙酮，混匀再加水至１００ｍｌ，调整ｐＨ＝６０，此溶液于２～５℃贮存，可稳定１个月。
Ｈ４４６　０１０００ｍｏｌ／Ｌ碘溶液：称量４０ｇ碘化钾，溶于２５ｍｌ水中，加入１２７ｇ碘。待碘完全溶解
后，用水定容至１０００ｍｌ。移入棕色瓶中，暗处贮存。
Ｈ４４７　１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液：称量４０ｇ氢氧化钠，溶于水中，并稀释至１０００ｍｌ。
Ｈ４４８　０５ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液：取２８ｍｌ浓硫酸缓慢加入水中，冷却后，稀释至１０００ｍｌ。
Ｈ４４９　０１０００ｍｏｌ／Ｌ硫代硫酸钠标准溶液：可购买标准试剂配制。
Ｈ４４１０　０５％淀粉溶液：将０５ｇ可溶性淀粉，用少量水调成糊状后，再加入１００ｍｌ沸水，并煮
沸２～３ｍｉｎ至溶液透明。冷却后，加入０１ｇ水杨酸或０４ｇ氯化锌保存。
Ｈ４４１１　甲醛标准贮备溶液：取２８ｍｌ含量为３６％～３８％甲醛溶液，放入１Ｌ容量瓶中，加水稀
释至刻度。此溶液１ｍｌ约相当于１ｍｇ甲醛。其准确浓度可按Ｈ１４１１方法标定。
Ｈ４４１２　甲醛标准使用溶液：用水将甲醛标准贮备液稀释成５００μｇ／ｍｌ甲醛标准使用液，甲醛标
准使用液应临用时现配。

Ｈ４５　仪器
Ｈ４５１　空气采样器；
Ｈ４５２　皂膜流量计；
Ｈ４５３　气泡吸收管：１０ｍｌ；
Ｈ４５４　具塞比色管：１０ｍｌ，带５ｍｌ刻度，经校正；
Ｈ４５５　分光光度计；
Ｈ４５６　空盒气压表；
Ｈ４５７　水银温度计：０～１００℃；
Ｈ４５８　ｐＨ酸度计；
Ｈ４５９　水浴锅。
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Ｈ４６　样品的采集和保存
日光照射能使甲醛氧化，因此在采样时选用棕色吸收管，在样品运输和存放过程中，都应采取

避光措施。棕色气泡吸收管装５ｍｌ吸收液，以０５～１０Ｌ／ｍｉｎ的流量，采气４５ｍｉｎ以上。采集好的样
品于室温避光贮存，２ｄ内分析完毕。
Ｈ４７　步骤
Ｈ４７１　校准曲线的绘制

取７支１０ｍｌ具塞比色管按下表配制标准色列：

管　　号 ０ １ ２ ３ ４ ５ ６

甲醛 （５００μｇ／ｍｌ）／ｍｌ ００ ０１ ０４ ０８ １２ １６ ２００

甲醛／μｇ ００ ０５ ２ ４ ６ ８ １０

于上述标准系列中，用水稀释定容至５０ｍｌ刻线，加０２５％乙酰丙酮溶液１０ｍｌ，混匀，置于沸
水浴中加热３ｍｉｎ，取出冷却至室温，用１ｃｍ吸收池，以水为参比，于波长４１３ｎｍ处测定吸光度。将
上述系列标准溶液测得的吸光度Ａ值扣除试剂空白 （零浓度）的吸光度Ａ０值，便得到校准吸光度 ｙ
值，以校准吸光度ｙ为纵坐标，以甲醛含量 ｘ（μｇ）为横坐标，绘制标准曲线，或用最小二乘法计
算其回归方程式。注意 “零”浓度不参与计算。

ｙ＝ｂｘ＋ａ
式中：ａ———校准曲线截距；

ｂ———校准曲线斜率。
由斜率倒数求得校准因子：Ｂｓ＝１／ｂ。

Ｈ４７２　样品测定
取５ｍｌ样品溶液试样 （吸取量视试样浓度而定）于１０ｍｌ比色管中，用水定容至５０ｍｌ刻线，以

下步骤按Ｈ４７１进行分光光度测定。
Ｈ４７３　空白试验

现场未采样空白吸收管的吸收液按Ｈ４７１进行空白测定。
Ｈ４８　结果表示
Ｈ４８１　计算公式

试样中甲醛的吸光度ｙ用下式计算。
ｙ＝Ａｓ－Ａｂ

式中：Ａｓ———样品测定吸光度；
Ａｂ———空白试验吸光度。
试样中甲醛含量ｘ（μｇ）用下式计算：

ｘ＝ｙ－ａｂ ·
Ｖ１
Ｖ２
或ｘ＝（ｙ－ａ）Ｂｓ·

Ｖ１
Ｖ２

式中：Ｖ１———定容体积，ｍｌ；
Ｖ２———测定取样体积，ｍｌ。

室内空气中甲醛浓度ｃ（ｍｇ／ｍ３）用下式计算：

ｃ＝ ｘＶｎｄ
式中：Ｖｎｄ———所采气样在标准状态下的体积，Ｌ。
Ｈ４８２　精密度和准确度

经六个实验室分析含甲醛２９６ｍｇ／Ｌ和３５５ｍｇ／Ｌ的两个统一样品，重复性标准偏差为００３５ｍｇ／
Ｌ和００２８ｍｇ／Ｌ，重复性相对标准偏差为１２％和０７９％，再现性标准偏差００６８ｍｇ／Ｌ和０１３ｍｇ／Ｌ，
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再现性相对标准偏差为２３％和３６％，加标回收率为１００３％～１００８％。在四个实验室分析中加标
回收率为９５３％～１０４２％。
Ｈ４９　干扰

当甲醛浓度为２０μｇ／１０ｍｌ时，共存 ８ｍｇ苯酚 （４００倍），１０ｍｇ乙醛 （５００倍），６００ｍｇ铵离子
（３００００倍）无干扰影响；共存ＳＯ２小于２０μｇ，ＮＯｘ小于５０μｇ，甲醛回收率不低于９５％。

Ｈ５　电化学传感器法

Ｈ５１　原理
由泵抽入的样气通过电化学传感器，受扩散和吸收控制的甲醛气体分子在适当的电极电压下发

生氧化反应，产生的扩散电流与空气中甲醛的浓度成正比。

Ｈ５２　测定范围
本法可测浓度范围为０～１０ｍｇ／ｍ３。最低检测质量浓度００１ｍｇ／ｍ３。

Ｈ５３　仪器和设备
Ｈ５３１　电化学甲醛测定仪　主要技术指标如下。

抽气泵：流量１Ｌ／ｍｉｎ，校准后，抽气流量不得改变。
量程：０～１０ｍｇ／ｍ３。
重复性误差：≤±２５％满量程。
零点漂移：≤±００３ｍｇ／ｍ３，连续８ｈ。
跨度漂移：≤±００３ｍｇ／ｍ３，连续８ｈ。
响应时间：ｔ９５％≤５ｍｉｎ。

Ｈ５３２　甲醛标准气配制装置
Ｈ５４　试剂和材料
Ｈ５４１　９９９９％高纯氮。
Ｈ５４２　甲醛扩散管：２～５０μｇ／ｍｉｎ，总不确定度为５％。
Ｈ５４３　活性炭过滤管。
Ｈ５５　测定步骤

按仪器说明书完成仪器启动、调零和校正。

Ｈ５５１　测定仪充电：在使用前２４ｈ给仪器安上电池，充电。
Ｈ５５２　零点校准：将活性炭过滤器安装在仪器进气口，开启抽气泵，稳定后通过零点调节器将
指示值调至零。

Ｈ５５３　跨度校准：将甲醛标准气体接至仪器进样口，通标准气体稳定后，通过跨度调节器将浓
度指示值调至标准气体质量浓度值。

Ｈ５５４　调零和跨度校准步骤重复两次。
Ｈ５５５　样品测定

将仪器带到现场，可连续进行测定，直读甲醛浓度测定值。记录现场测定时气温和大气压力。

Ｈ５６　计算
Ｈ５６１　如果仪器读数 （ｃ）是体积浓度 （ｍｌ／ｍ３），可按下式换算成标准状态 （０℃，１０１３ｋＰａ）
的质量浓度ｃ０ （ｍｇ／ｍ

３）：

ｃ０ ＝
３０３０×ｃ
Ｂ

式中：Ｂ———标准状态下气体摩尔体积，在０℃，１０１３ｋＰａ时，Ｂ＝２２４１Ｌ／ｍｏｌ；
３０３０———甲醛摩尔质量。

Ｈ５６２　如果仪器浓度是质量浓度，可按下式换算成标准状态下浓度。
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ｃ０ ＝ｃ·
Ｔ
Ｔ０
·
Ｐ０
Ｐ ＝ｃ·

２７３＋ｔ
２７３ ·

１０１３
Ｐ

式中：ｃ０———换算成标准状态的浓度，ｍｇ／ｍ
３；

ｃ———仪器读数，ｍｇ／ｍ３；
Ｔ０———标准状态下的热力学温度，２７３Ｋ；
Ｔ———测定时现场热力学温度，Ｋ；
ｔ———现场气温值，℃；
Ｐ０———标准状态下大气压力，１０１３ｋＰａ；
Ｐ———测定时大气压力值，ｋＰａ。

Ｈ５７　方法特性
对所有配制的甲醛标准气重复６次以上，仪器测定的相对标准差小于５％，分析仪测定值和标准

值的相对误差小于２％。
Ｈ５８　干扰及排除

Ｈ２Ｓ（００５ｍｇ／ｍ
３）、ＳＯ２ （０７５ｍｇ／ｍ

３）、乙 醇 （２５ｍｇ／ｍ３）、氨 水 （１０ｍｇ／ｍ３）和 甲 醇
（５０ｍｇ／ｍ３）对测量有干扰，分别相当于甲醛浓度０１３ｍｇ／ｍ３，００７ｍｇ／ｍ３，００４ｍｇ／ｍ３，００３ｍｇ／
ｍ３和００１ｍｇ／ｍ３。乙醛、ＮＯ２、苯酚和丙酮对测定没有影响。
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附　录　Ｉ
（规范性附录）

室内空气中苯、甲苯、二甲苯的测定方法

苯系物的测定方法主要是气相色谱法。二硫化碳毒性大，不利于分析人员的健康，应慎用，建

议优先选用热解吸方法。另外，可选用与标准分析方法规定不同，但可满足分析要求的其它色谱柱。

Ｉ１　毛细管气相色谱法

Ｉ１１　相关标准和依据
本方法主要依据ＧＢ１１７３７《居住区大气中苯、甲苯和二甲苯卫生检验标准方法　气相色谱法》。

Ｉ１２　原理
空气中苯、甲苯、二甲苯用活性炭管采集，然后用二硫化碳提取出来。用氢火焰离子化检测器

的气相色谱仪分析，以保留时间定性，峰高 （峰面积）定量。

Ｉ１３　测定范围
采样量为２０Ｌ时，用１ｍｌ二硫化碳提取，进样１μｌ，苯的测定范围为００２５～２０ｍｇ／ｍ３，甲苯为

００５～２０ｍｇ／ｍ３，二甲苯为０１～２０ｍｇ／ｍ３。
Ｉ１４　试剂和材料
Ｉ１４１　苯：色谱纯。
Ｉ１４２　甲苯：色谱纯。
Ｉ１４３　二甲苯：色谱纯。
Ｉ１４４　二硫化碳：分析纯，需经纯化处理，保证色谱分析无杂峰。

二硫化碳的纯化方法：二硫化碳用５％的浓硫酸甲醛溶液反复提取，直至硫酸无色为止，用蒸馏
水洗二硫化碳至中性，再用无水硫酸钠干燥，重蒸馏，贮于冰箱中备用。

Ｉ１４５　椰子壳活性炭：２０～４０目，用于装活性炭采样管。
Ｉ１４６　纯氮：９９９９％。
Ｉ１５　仪器和设备
Ｉ１５１　活性炭采样管：用长１５０ｍｍ，内径３５～４０ｍｍ的玻璃管，装入１００ｍｇ椰子壳活性炭，
两端用少量玻璃棉固定。装好管后再用纯氮气于３００～３５０℃温度条件下吹５～１０ｍｉｎ，然后套上塑料
帽封紧管的两端。此管放于干燥器中可保存５ｄ。若将玻璃管熔封，此管可稳定３个月。
Ｉ１５２　空气采样器。经校正。
Ｉ１５３　注射器：１ｍｌ，经校正。
Ｉ１５４　微量注射器：１μｌ，１０μｌ，经校正。
Ｉ１５５　具塞刻度试管：２ｍｌ。
Ｉ１５６　气相色谱仪：附氢火焰离子化检测器。
Ｉ１５７　色谱柱：非极性石英毛细管柱。
Ｉ１６　采样和样品保存

在采样地点打开活性炭管，两端孔径至少２ｍｍ，与空气采样器入气口垂直连接，以０５Ｌ／ｍｉｎ的速度，
抽取２５Ｌ空气。采样后，将管的两端套上塑料帽，并记录采样时的温度和大气压力。样品可保存５ｄ。
Ｉ１７　分析步骤
Ｉ１７１　色谱分析条件：由于色谱分析条件常因实验条件不同而有差异所以应根据所用气相色谱
仪的型号和性能，制定能分析苯、甲苯、二甲苯的最佳色谱分析条件。

Ｉ１７２　绘制标准曲线和测定计算因子：在与样品分析的相同条件下，绘制标准曲线和测定计算因子。
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于５０ｍｌ容量瓶中，先加入少量二硫化碳，用１μｌ微量注射器准确取一定量的苯、甲苯和二甲苯
（２０℃时，１μｌ苯重 ０８７８７ｍｇ，甲苯重 ０８６６９ｍｇ，邻、间、对二甲苯分别重 ０８８０２、０８６４２、
０８６１１ｍｇ）分别注入容量瓶中，加二硫化碳至刻度，配成一定浓度的储备液。临用前取一定量的储
备液用二硫化碳逐级稀释成苯、甲苯、二甲苯含量分别为：０５、１０、２０、４μｇ／ｍｌ的标准液。取
１μｌ标准液进样，测量保留时间及峰高 （峰面积）。每个浓度重复３次，取峰高 （峰面积）的平均

值。分别以苯、甲苯和二甲苯的含量 （μｇ／ｍｌ）为横坐标，平均峰高 （峰面积）为纵坐标，绘制标

准曲线。并计算回归线的斜率，以斜率的倒数Ｂｓ作样品测定的计算因子。
Ｉ１７３　样品分析：将采样管中的活性炭倒入具塞刻度试管中，加１０ｍｌ二硫化碳，塞紧管塞，放
置１ｈ，并不时振摇。取１μＬ进样，用保留时间定性，峰高 （峰面积）定量。每个样品作３次分析，
求峰高 （峰面积）的平均值。同时，取一个未经采样的活性炭管按样品管同时操作，测量空白管的

平均峰高 （峰面积）。

Ｉ１８　结果计算
Ｉ１８１　将采样体积按４７７换算成标准状态下的采样体积。
Ｉ１８２　空气中苯、甲苯和二甲苯的浓度按下式计算：

ｃ＝
（ｈ－ｈ′）·Ｂｓ
Ｖ０·Ｅｓ

式中：ｃ———空气中苯或甲苯、二甲苯的浓度，ｍｇ／ｍ３；
ｈ———样品峰高 （峰面积）的平均值；

ｈ′———空白管的峰高 （峰面积）；

Ｂｓ———由Ｉ１７２得到的计算因子；
Ｅｓ———由实验确定的二硫化碳提取的效率；
Ｖ０———标准状况下采样体积，Ｌ。

Ｉ１９　方法特性
Ｉ１９１　检测下限：采样量为１０Ｌ时，用１ｍｌ二硫化碳提取，进样１μｌ时，苯、甲苯和二甲苯检测
下限分别为００２５ｍｇ／ｍ３、００５ｍｇ／ｍ３和０１ｍｇ／ｍ３。
Ｉ１９２　线性范围：１０６。
Ｉ１９３　精密度：苯的浓度为 ８７８和 ２１９μｇ／ｍｌ的液体样品，重复测定的相对标准偏差 ７％和
５％，甲苯浓度为１７３和４３３μｇ／ｍｌ液体样品，重复测定的相对标准偏差分别为５％和４％，二甲苯
浓度为３５２和８７９μｇ／ｍｌ液体样品，重复测定的相对标准偏差为５％和７％。
Ｉ１９４　准确度：对苯含量为０５，２１１和２００μｇ的回收率分别为９５％，９４％和９１％，甲苯含量
为０５，４１６和５００μｇ的回收率分别为９９％，９９％和９３％，二甲苯含量为０５，３４４和５００μｇ的回
收率分别为１０１％，１００％和９０％。
Ｉ１１０　干扰和排除

空气中水蒸气或水雾量太大，以至在炭管中凝结时，严重影响活性炭的穿透容量和采样效率。

空气湿度在９０％时，活性炭管的采样效率仍然符合要求。空气中的其他污染物干扰由于采用了气相
色谱分离技术，选择合适的色谱分离条件就可以消除。

Ｉ２　甲苯、二甲苯、苯乙烯的测定———气相色谱法

Ｉ２１　相关标准及依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１４６７７《空气质量　甲苯、二甲苯、苯乙烯的测定　气相色谱法》。

Ｉ２２　原理
用充填ＴｅｎａｘＧＣ的采样管，在常温条件下，富集室内空气中甲苯、二甲苯，采样管连入气相色

谱分析系统后，经加热将吸附成分全量导入附有氢焰离子化检测器的气相色谱仪进行分析。在一定
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浓度范围内，甲苯、二甲苯、苯乙烯的含量与峰面积 （或峰高）成正比。

Ｉ２３　检出限
按加热解吸分析时基线噪声５倍峰高所对应的成分量计算，本标准方法甲苯、对二甲苯、间二

甲苯、邻二甲苯、苯乙烯的检出限分别为１０～２０ｎｇ，按１Ｌ采样体积计算，各成分的方法检出限分
别为１０×１０－３～２０×１０－３ｍｇ／ｍ３。
Ｉ２４　试剂和材料
Ｉ２４１　载气和辅助气体
Ｉ２４１１　载气：氮气，纯度９９９９％，用装５Ａ分子筛和活性炭净化管净化。
Ｉ２４１２　燃烧气：氢气，纯度９９９％。
Ｉ２４１３　助燃气：空气。
Ｉ２４２　配制标准样品使用的试剂
Ｉ２４２１　甲苯 （ＣＨ３Ｃ６Ｈ５）、对二甲苯 ［（ＣＨ３）２Ｃ６Ｈ４］、邻二甲苯 ［（ＣＨ３）２Ｃ６Ｈ４］均为色谱纯。
Ｉ２４２２　二硫化碳 （ＣＳ２）：分析纯 （有毒），经色谱测定无干扰成分。如有干扰则需用全玻璃蒸

馏器重新蒸馏，收集４６℃的馏分。
Ｉ２４３　采样管

采样管的材质为硬质玻璃，长１５ｃｍ，内径４ｍｍ，壁厚０５ｍｍ，一侧为可与注射器针头相接的磨
口，内充填０５ｇＴｅｎａｘＧＣ或具有等效的吸附剂，两端充填少许石英棉固定，管两头分别用硅橡胶塞
和不锈钢针头 （针头前以硅橡胶塞密封）塞紧。新充填的采样管需在２００℃条件下通氮气老化３０ｍｉｎ
（氮气流量１００ｍｌ／ｍｉｎ）。每次采样前需对采样管加热通氮气处理，并经色谱检验无成分残留杂质。
每次处理后，采样前后总计存放时间不应超过２ｄ并避光保存。
Ｉ２５　仪器
Ｉ２５１　气相色谱仪。
Ｉ２５２　记录器。
Ｉ２５３　检测器：氢焰离子化检测器。
Ｉ２５４　色谱柱
Ｉ２５４１　色谱柱类型：填充柱。
Ｉ２５４２　色谱柱的特征：材质为硬质玻璃，长２ｍ，内径３～４ｍｍ。
Ｉ２５４３　担体：８０～１００目ＣｈｒｏｍｓｏｒｂＧ·ＤＭＣＳ。
Ｉ２５４４　固定液
Ｉ２５４４１　名称及其化学性质：有机皂土－３４（Ｂｅｎｒａｎｅ），最高使用温度２００℃；邻苯二甲酸二
壬酯 （ＤＮＰ），最高使用温度１６０℃。
Ｉ２５４４２　液相载荷量：ＤＮＰ２５％，Ｂｅｎｒａｎｅ２５％。
Ｉ２５４４３　涂渍固定液的方法：称取有机皂土０５２５ｇ和 ＤＮＰ０３７８ｇ，置入圆底烧瓶中，加入
６０ｍｌ苯，于９０℃水浴中回流３ｈ，再加入载体１５ｇ继续回流２ｈ后，将固定相转移至培养皿中，在红
外灯下边烘烤边摇动至松散状态，再静置烘烤２ｈ后即可装柱。
Ｉ２５４５　色谱柱的制备
Ｉ２５４５１　色谱柱的填充方法：将色谱柱的尾端 （接检测器一端）用石英棉塞住，接真空泵，

柱的另一端通过软管接一漏斗，开动真空泵后，使固定相慢慢通过漏斗装入色谱柱内，边装边轻敲

色谱柱使充填均匀，充填完毕后，用石英棉塞住色谱柱另一端。

Ｉ２５４５２　色谱柱的老化：将充填好的色谱柱在１５０℃以２０～３０ｍｌ／ｍｉｎ通氮气，连续老化２４ｈ。
Ｉ２５４６　柱效能和分离度：在给定条件下，被测成分色谱峰的分离度大于１０。
Ｉ２５５　加热解吸装置
Ｉ２５５１　加热管的制备：在一根长为１２ｃｍ，内径可穿入采样管的玻璃管外，依次缠上铝箔和玻
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璃丝带各一层后，固定带玻璃丝套管的热电偶丝，测温点置于管中部，再以０５ｃｍ间距均匀缠上加
热丝 （１ｋＷ电炉丝伸直截取部分套上玻璃丝套管），外缠上一层玻璃丝带。
Ｉ２５５２　加热管供电温控器：输出功率大于加热管功率，输出电压在不低于６０Ｖ范围内连续可
调，温度控制上限不低于３００℃的温度控制器。
Ｉ２５６　气路转换系统：采用色谱用气路转换阀，将气体入口与载气源连接，气体出口一侧与色
谱仪原载气入口相接，另一侧连接１～２ｍ聚四氟乙烯管，聚四氟乙烯管的另一端与通气针头相接。
气路转换阀可以控制载气直接流入色谱柱或使其经外气路通过采样管进入色谱柱。

Ｉ２５７　采样仪器：可同时测定抽气流量、压力，采样流量调节范围在０～１５Ｌ的空气采样器。
Ｉ２６　样品
Ｉ２６１　气体样品的采集

将经加热处理后的采样管去掉两侧的硅橡胶塞和封闭针头，管与针头连接侧同采样器相接，以

０２～０６Ｌ／ｍｉｎ的流量采集空气１０～２０ｍｉｎ。
Ｉ２６２　样品的保存

采样后仍以硅橡胶塞和封闭针头将采样管两侧密封，避光保存，尽快分析。

Ｉ２６３　空白实验
以同时处理但未经采样的采样管与经采样的采样管同批分析，作空白分析结果。

Ｉ２７　分析操作
Ｉ２７１　分析仪器的调整

载气气路：内气路 （不经采样管）；

气化室温度：１５０℃；
柱温：恒温７５℃；
检测器温度：１５０℃；
载气流速：８５～９５ｍｌ／ｍｉｎ；
氢气流速：６０ｍｌ／ｍｉｎ；
空气流速：５００ｍｌ／ｍｉｎ。

Ｉ２７２　校准
Ｉ２７２１　定量方法：外标法。
Ｉ２７２２　标准样品
Ｉ２７２２１　使用次数：用于测定校正因子的标准样周期性重复使用，周期长短需视仪器稳定性
而定，一般可在测定５个样品后校准１次。
Ｉ２７２２２　标准样制备
Ｉ２７２２２１　贮备溶液：分别取甲苯、对二甲苯、间二甲苯、邻二甲苯和苯乙烯 １００ｍｌ和
０３０ｍｌ于两只装有９０ｍｌ经纯化的二硫化碳的１００ｍｌ容量瓶中，用二硫化碳稀释至标线。此贮备液在
４℃时可保存１个月。
Ｉ２７２２２２　系列标准溶液：将两个浓度贮备液分别以纯化二硫化碳按１０倍逐级稀释，配制系
列标准溶液，各点的浓度见表Ｉ２１。

表Ｉ２１　系列标准样品浓度

序　　号 ０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ２贮备液 １贮备液

成分与

浓度／
（μｇ／ｍｌ）

甲　　苯 ０ ２６１ ８７０ ２６１ ８７０ ２６１ ８７０ ２６１０ ８７００
对二甲苯 ０ ２５８ ８６０ ２５８ ８６０ ２５８ ８６０ ２５８０ ８６００
间二甲苯 ０ ２６１ ８７０ ２６１ ８７０ ２６１ ８７０ ２６１０ ８７００
邻二甲苯 ０ ２６４ ８８０ ２６４ ８８０ ２６４ ８８０ ２６４０ ８８００
苯乙烯 ０ ２７３ ９１０ ２７３ ９１０ ２７３ ９１０ ２７３０ ９１００
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Ｉ２７２２３　仪器稳定性检验：各部温度、气体流量稳定正常，连续两次进与试样被测成分含量
相近的标准样品２μｌ，其峰面积 （或峰高）相对偏差不大于５％，即认为仪器处于稳定状态。
Ｉ２７３　分析
Ｉ２７３１　实际样品采样管的解吸操作：将采样管连入分析装置系统，切换载气转向阀使载气经
外气路通过采样管进入色谱仪进样口，待柱前压力恢复正常后，开始启动采样管加热控制装置，并

记录分析时间 （使用色谱处理机此时按下ＳＴＡＲＴ键）和色谱基线。加热管的升温是靠温度控制器使
其在３０ｓ内升至２００℃，待管内吸附成分全部流出后，停止对采样管的加热，切换载气转换阀 （使用

色谱处理机时按停止记录键，使其进入计算工作状态），更换采样管准备下次分析。

Ｉ２７３２　标准样品分析：将经加热处理过的采样管按Ｉ２７３１的方式和条件与系统连接，并从
采样管后侧硅橡胶塞处用微量注射器注入２μｌ标准样品，按Ｉ２７３１的方法进行分析。因吸附成分
的全量导入和本方法适用范围较宽，应对浓度范围较大的系列标准样品的工作曲线进行检验，根据

曲线相关系数大小和分析需要，确定最佳工作曲线范围。在实际样品测定时，应根据仪器的稳定性

确定以标准样品对工作曲线进行校正的周期。

Ｉ２７３３　定性分析
采用保留时间定性。

Ｉ２７３４　定量分析
气体样品中成分浓度的计算：

ｃ＝
ｃｓ·ｈｉ
ｈｓ·Ｖｎｄ

×１０－３

式中：ｃ———气体中被测成分浓度，ｍｇ／ｍ３；
ｃｓ———标准样品被测成分加入量，ｎｇ；
ｈｉ———扣除空白后实测样品成分峰高 （或峰面积）；

ｈｓ———标准样品成分峰高 （或峰面积）；

Ｖｎｄ———换算成标准状态下的采样体积，Ｌ。
Ｉ２８　精密度和准确度

经五个实验室分析含量分别为：甲苯２６１ｍｇ／Ｌ、对二甲苯２５８ｍｇ／Ｌ、间二甲苯２６１ｍｇ／Ｌ、邻苯
２６４ｍｇ／Ｌ、苯乙烯２７３ｍｇ／Ｌ的统一样品，其各项精密度和准确度详见表Ｉ２２。

表Ｉ２２　统一样品各项精密度和准确度参数

成分
结果

参数

甲苯 对二甲苯 间二甲苯 邻二甲苯 苯乙烯

　统一样品含量／（ｍｇ／Ｌ） ２６１ ２５８ ２６１ ２６４ ２７３

　重复性标准偏差／（ｍｇ／Ｌ） ３３５ ２１９ ４９２ ３８０ ３００

　重复性变异系数 （％） １３ ０９ １９ １５ １１

　再现性标准偏差／（ｍｇ／Ｌ） ９５４ ７７５ ５９２ ９６６ ６５９

　再现性变异系数 （％） ３７ ３１ ２３ ３７ ２５

　加标回收率 （％） ９９０ ９８４ ９９７ ９８３ ９７８

　平均吸附效率 （％） ９９７ ９９９ ９９８ ９９８ ９９８

Ｉ３　光离子化气相色谱法

Ｉ３１　相关标准及依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１８８８３《室内空气质量标准》，并参照了美国国家环保局 ＥＰＡ２１《挥发性
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有机化合物泄漏的测定》和ＥＰＡ方法８０２０《芳香烃挥发性有机化合物的测定》。
Ｉ３２　原理

将空气样品直接注入光离子化气体分析仪，样品由色谱柱分离后进入离子化室，在真空紫外光

子的轰击下，将苯、甲苯、二甲苯电离成正负离子 （该过程称为离子化）。测量离子电流的大小，就

可确定苯、甲苯、二甲苯的含量，根据色谱柱的保留时间对苯、甲苯、二甲苯定性。

Ｉ３３　测定范围
以苯为标准物质，苯的检出限为：５μｇ／ｍ３，浓度范围为：５μｇ／ｍ３～５００ｍｇ／ｍ３ （进样１ｍｌ）。

Ｉ３４　试剂和材料
Ｉ３４１　正己烷：分析纯；
Ｉ３４２　苯：分析纯；
Ｉ３４３　甲苯：分析纯；
Ｉ３４４　二甲苯：分析纯；
Ｉ３４５　５Ａ分子筛：２８～４５ｍｍ，用于净化载气；
Ｉ３４６　椰子壳活性炭：２０～４０目，用于净化载气；
Ｉ３４７　高纯氮气：９９９９９％；
Ｉ３４８　压缩空气：钢瓶空气；
Ｉ３４９　正己烷、苯、甲苯、二甲苯 （浓度均为４００μｇ／ｍ３）的标准混合气的制备

采用添加一定数量的纯标准物质来制备标样，所加纯物质的质量由下面的公式计算：

ｍ＝ｃ·Ｖ·
Ｔ０
Ｔ·

Ｐ
Ｐ０

式中：ｍ———纯标准物质的质量，ｇ；
ｃ———标准样品浓度，ｍｇ／ｍ３；
Ｔ０———标准状态的绝对温度，２７３Ｋ；
Ｔ———配制样品时环境的绝对温度，Ｋ；
Ｖ———标样体积，Ｌ；
Ｐ———环境大气压，ｋＰａ；
Ｐ０———标准大气压，１０１３ｋＰａ。
当环境温度为２５℃时，一个大气压时，在气袋中充有１Ｌ的高纯氮气，制备４００ｍｇ／ｍ３储备气，

需加入正己烷的量：

ｍ＝４００ｍｇ／ｍ３×１Ｌ×２７３Ｋ２９８Ｋ＝３６６×１０
－６ｇ

２５℃正己烷的密度为０６５９ｇ／ｍｌ，因此加入正己烷的体积为：
３６６×１０－６ｇ
０６５９ｇ／ｍｌ＝５６０×１０

－６ｍｌ或０５６μｌ

依据上述方法，在２５℃时，已知正己烷、苯、甲苯、二甲苯的密度分别为０６５９ｇ／ｍｌ、０８７９ｇ／
ｍｌ、０８６６ｇ／ｍｌ和０８６９ｇ／ｍｌ（间二甲苯、邻二甲苯和对二甲苯的密度分别为０８６４ｇ／ｍｌ、０８８１ｇ／ｍｌ
和０８６１ｇ／ｍｌ，假设按体积比 １∶１∶１混合，混合后的密度为 ０８６９ｇ／ｍｌ）。分别准确取上述液体
０５６μｌ，０４２μｌ、０４２μｌ和０４２μｌ，加入到充有１Ｌ高纯氮气的气袋中，混和均匀后制备成正己烷、
苯、甲苯和二甲苯浓度均为４００ｍｇ／ｍ３的贮备气体。再准确抽取１ｍｌ贮备气体，注入到另一个充有
１Ｌ高纯氮气的气袋中 （稀释１０００倍），制备出正己烷、苯、甲苯、二甲苯浓度均为４００μｇ／ｍ３的标
准混合气。也可采用其它方法配制以上浓度的标准混合气体。

Ｉ３５　仪器和设备
Ｉ３５１　光离子化检测器气相色谱仪。
Ｉ３５２　色谱柱：１０％ＳＥ３０（５％ＣｈｒｏｍｓｏｒｂＧ）；尺寸：１２ｍ×３ｍｍ；聚四氟乙烯填充柱。
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Ｉ３５３　气袋：１Ｌ，Ｔｅｄｌａｒ或铝聚酯薄膜采样袋。
Ｉ３５４　微量进样器：１μｌ，经校正。
Ｉ３５５　注射器：１ｍｌ，经校正。
Ｉ３５６　转子流量计：０～６０ｍｌ／ｍｉｎ，经校正。
Ｉ３５７　经校正的温湿度计。
Ｉ３５８　经校正的气压表。
Ｉ３６　采样和保存方法

用采样袋，抽取现场空气冲洗３次，采气１Ｌ，密封进气口，带回实验室分析，也可以将仪器带
到现场分析。空气中苯、甲苯、二甲苯浓度在５０μｇ／ｍ３量级的样品保存时间不超过２４ｈ。
Ｉ３７　分析步骤
Ｉ３７１　色谱分析条件
Ｉ３７１１　环境要求

除特殊规定者外，试验场所的环境条件如下：

温　　度：１０～３５℃；
相对湿度：≤８５％ＲＨ；
大■气■压：８６～１０６ｋＰａ。

Ｉ３７１２　载气
普通钢瓶压缩空气，柱前压０３ＭＰａ；
载气流速：最佳流速１５ｍｌ／ｍｉｎ左右，用转子流量计在出口处监测流量。

Ｉ３７２　仪器的启动
按仪器说明书启动仪器，预热时间应不小于等于３０ｍｉｎ。

Ｉ３７３　测定相对校正因子 （相对于正己烷）

采用内标法，内标物为正己烷，测定苯、甲苯、二甲苯的相对校正因子。准确抽取１ｍｌ标准混
合气体 （浓度见Ｉ３４９）进样，测量保留时间及峰高 （峰面积），根据保留时间对正己烷、苯、甲

苯、二甲苯定性，以其峰高 （峰面积）进行定量分析。重复进样３次，取其中两次峰高 （峰面积）

相近者的平均值，计算苯、甲苯、二甲苯的相对校正因子：

ｆｉ＝
正己烷的响应值 ×待测物质的浓度
待测物质的响应值 ×正己烷的浓度

式中：ｆｉ———待测物质的相对校正因子
Ｉ３７４　样品的定性和定量分析

在相同的色谱条件下，以正己烷为内标物，准确抽取正己烷液体０５６μｌ，加入到充有１Ｌ高纯氮
气的气袋中，混和均匀后再从气袋中准确抽取１ｍｌ气体，注入到另一个充有１Ｌ被测样气的采样袋中
（稀释１０００倍），混合均匀，正己烷的浓度为４００μｇ／ｍ３。然后准确从采样袋中抽取被测样气１ｍｌ进
样，测量保留时间及峰高 （峰面积），根据保留时间对正己烷、苯、甲苯、二甲苯定性，以其峰高

（峰面积）进行定量。重复进样３次，取其中两次峰高 （峰面积）相近者的平均值。

Ｉ３８　结果计算
空气中苯、甲苯或二甲苯浓度的计算公式：

ｃ待测 ＝
ｈ待测·ｆｉ·ｃ正己烷

ｈ正己烷
式中：ｃ待测———空气中苯或甲苯的浓度，ｍｇ／ｍ

３；

ｈ待测———空气中苯或甲苯的峰高 （峰面积）的平均值；

ｆｉ———由Ｉ３７３得到的苯、甲苯或甲苯的相对校正因子；
ｃ正己烷———内标物正己烷的浓度，ｍｇ／ｍ

３；

ｈ正己烷———内标物正己烷峰高 （峰面积）的平均值。
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Ｉ３９　精密度和准确度
变异系数取决于进样误差 （小于５％），准确度取决于标准气的不确定度 （小于２％）和仪器的

稳定性 （小于１％）。
Ｉ３１０　干扰和排除

采用椰子壳活性炭和５Ａ分子筛排除净化载气中的污染物，降低了背景，提高了灵敏度，消除了
样品电离电位高于１０６ｅＶ化学物质的干扰；加之采用了气相色谱分离技术，选择合适的色谱分离条
件，可以消除样品中其它有机杂质气体对被测物质的干扰。其次，直接进样分析，消除传统的吸附

—热解吸—氢火焰色谱法带来的样品回收率问题。
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附　录　Ｊ
（规范性附录）

室内空气中可吸入颗粒物的测定方法

可吸入颗粒物的测定方法有重量法 （ＧＢ６９２１）、光散射法 （ＷＳ／Ｔ２０６）、压电晶体振荡法以及β
射线法等。原则上这些方法均可用于室内空气中可吸入颗粒物的测定，但这些方法必须符合ＧＢ６９２１
或ＷＳ／Ｔ２０６，或经重量法 （ＧＢ６９２１）比对合格方可。下面仅列出重量法测定室内空气中可吸入颗
粒物的分析方法供参考。

Ｊ１　相关标准及依据

本方法主要依据ＧＢ６９２１《大气飘尘浓度测定方法》。

Ｊ２　原理

使一定体积的空气进入切割器，将１０μｍ以上粒径的微粒分离。小于这一粒径的微粒随着空气流
经分离器的出口被阻留在已恒重的滤膜上。根据采样前后滤膜的重量差及采样体积，计算出可吸入

颗粒物浓度，以ｍｇ／ｍ３表示。

Ｊ３　切割器性能指标

Ｊ３１　要求所用切割器在收集效率为５０％时的粒子空气动力学直径Ｄ５０＝１０±１μｍ。
Ｊ３２　要求切割曲线的几何标准差σｇ小于等于１５。
Ｊ３３　在有风条件下 （风速小于８ｍ／ｓ）切割器入口应具有各向同性效应。
Ｊ３４　所用切割器必须经国家环境保护总局主管部门 （或委托的单位）校验标定。

Ｊ４　采样系统性能指标

Ｊ４１　在同样条件下三个采样系统浓度测定结果变异系数应小于１５％。
Ｊ４２　在采样开始至终了的时间内，采样系统流量值的变化应在额定流量的±１０％以内。
Ｊ４３　采样设备噪声应符合国家有关标准。

Ｊ５　采样要求

Ｊ５１　采用合格的超细玻璃纤维滤膜。采样前在干燥器内放置２４ｈ，用感量优于０１ｍｇ的分析天平
称重，放回干燥器１ｈ后再称重，两次重量之差不大于０４ｍｇ即为恒重。
Ｊ５２　将已恒重好的滤膜，用镊子放入洁净采样夹内的滤网上，牢固压紧至不漏气。采样结束后，
用镊子取出。将有尘面两次对折，放入纸袋，并做好采样记录。

Ｊ５３　如果测定任何一次浓度，采样时间不得少于１ｈ。测定日平均浓度间断采样时不得少于４次。
Ｊ５６　采样后滤膜处理按Ｊ５１的方法进行。

Ｊ６　计算

可吸入颗粒物浓度按下式计算：

ｃ＝
（Ｇ２－Ｇ１）·１０００

Ｖｎｄ
式中：ｃ———可吸入颗粒物浓度，ｍｇ／ｍ３；

Ｇ２———采样后滤膜的重量，ｇ；
Ｇ１———采样前滤膜的重量，ｇ；
Ｖｎｄ———换算成标准状态下的采样体积，ｍ

３。
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附　录　Ｋ
（规范性附录）

室内空气中总挥发性有机物的测定方法

ＧＢ／Ｔ１８８８３《室内空气质量标准》与ＧＢ５０３２５《民用建筑工程室内环境污染控制规范》对总挥
发性有机化合物 （ｔｏｔａｌｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＴＶＯＣ）的定义有所不同，对应的分析方法也不同
（分别对应Ｋ１、Ｋ２）。目前国内应用较多的除了上述两个标准所列的分析方法，还有光离子化法
（Ｋ３、Ｋ４）。光离子化总量测定法 （Ｋ４）虽没有被上述两个标准列入标准分析方法，其检测结果
也与标准分析方法没有可比性，但光离子化法的测定结果也可反映室内总挥发性有机化合物污染程

度，又以其较低的市场价格，易于操作而得到广泛应用。鉴于此，本规范将光离子化总量测定法列

为非仲裁性分析方法，以供选择使用，评价依据可参照 《室内空气质量标准》（ＧＢ／Ｔ１８８８３）执行。
另外，也可采用美国环保局 ＭＥＴＨＯＤＴＯ１４Ａ、ＭＥＴＨＯＤＴＯ１５、ＭＥＴＨＯＤＴＯ１６、ＭＥＴＨＯＤＴＯ１７
等分析方法测定室内环境空气中的总挥发性有机化合物。

Ｋ１　热解吸／毛细管气相色谱法 （１）

Ｋ１１　相关标准及依据
本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１８８８３《室内空气质量标准》。

Ｋ１２　原理
选择合适的吸附剂 （ＴｅｎａｘＧＣ或 ＴｅｎａｘＴＡ），用吸附管采集一定体积的空气样品，空气流中的

挥发性有机化合物保留在吸附管中。采样后，将吸附管加热，解吸挥发性有机化合物，待测样品随

惰性载气进入毛细管气相色谱仪。用保留时间定性，峰高或峰面积定量。

Ｋ１３　测定范围
本法适用于浓度范围为０５μｇ／ｍ３～１００ｍｇ／ｍ３之间的空气中ＶＯＣＳ的测定。

Ｋ１４　试剂和材料
分析过程中使用的试剂应为色谱纯；如果为分析纯，需经纯化处理，保证色谱分析无杂峰。

Ｋ１４１　ＶＯＣＳ：为了校正浓度，需用 ＶＯＣＳ作为基准试剂，配成所需浓度的标准溶液或标准气
体，然后采用液体外标法或气体外标法将其定量注入吸附管。

Ｋ１４２　稀释溶剂：液体外标法所用的稀释溶剂应为色谱纯，在色谱流出曲线中应与待测化合物
分离。

Ｋ１４３　吸附剂：使用的吸附剂粒径为０２５～０１８ｍｍ（６０～８０目），吸附剂在装管前应在其最高
使用温度下，用惰性气流加热活化处理过夜。为了防止二次污染，吸附剂应在清洁空气中冷却至室

温，储存和装管。解吸温度应低于活化温度。由制造商装好的吸附管使用前也需活化处理。

Ｋ１４４　高纯氮：９９９９９％。
Ｋ１５　仪器和设备
Ｋ１５１　吸附管：外径６３ｍｍ、内径５ｍｍ、长９０ｍｍ或１８０ｍｍ内壁抛光的不锈钢管或玻璃管，吸
附管的采样入口一端有标记。吸附管可以装填一种或多种吸附剂，应使吸附层处于解吸仪的加热区。

根据吸附剂的密度，吸附管中可装填２００～１０００ｍｇ的吸附剂，管的两端用不锈钢网或玻璃纤维堵
住。如果在一支吸附管中使用多种吸附剂，吸附剂应按吸附能力增加的顺序排列，并用玻璃纤维隔

开，吸附能力最弱的装填在吸附管的采样入口端。

Ｋ１５２　注射器：可精确读出０１μｌ的１０μｌ液体注射器；可精确读出０１μｌ的１０μｌ气体注射器；
可精确读出００１ｍｌ的１ｍｌ气体注射器。
Ｋ１５３　空气采样器。

８６



ＨＪ／Ｔ１６７ ２００４

Ｋ１５４　气相色谱仪：配备氢火焰离子化检测器、质谱检测器或其它合适的检测器。
色谱柱：非极性 （极性指数小于１０）石英毛细管柱。

Ｋ１５５　热解吸仪：能对吸附管进行二次热解吸，并将解吸气用惰性气体载带进入气相色谱仪。
解吸温度、时间和载气流速是可调的。冷阱可将解吸样品进行浓缩。

本规范推荐使用有冷阱的热解吸仪；不带冷阱，但解析效率较高的热解吸仪也允许使用；将吸

附管中的样品不直接解析到色谱进样系统而是解吸到针筒或气袋中的产品不宜使用。

Ｋ１５６　液体外标法制备标准系列的注射装置：常规气相色谱进样口，可以在线使用也可以独立
装配，保留进样口载气连线，进样口下端可与吸附管相连。

Ｋ１６　采样和样品保存
将吸附管与采样泵用塑料或硅橡胶管连接。个体采样时，采样管垂直安装在呼吸带；固定位置

采样时，选择合适的采样位置。打开采样泵，调节流量，以保证在适当的时间内获得所需的采样体

积 （１～１０Ｌ）。如果总样品量超过１ｍｇ，采样体积应相应减少。记录采样开始和结束时的时间、采样
流量、温度和大气压力。

采样后将管取下，密封管的两端或将其放入可密封的金属或玻璃管中。样品可保存１４ｄ。
Ｋ１７　分析步骤
Ｋ１７１　样品的解吸和浓缩

将吸附管安装在热解吸仪上，加热，使有机蒸气从吸附剂上解吸下来，并被载气流带入冷阱，

进行预浓缩，载气流的方向与采样时的方向相反。然后再以低流速快速解吸，经传输线进入毛细管

气相色谱仪。传输线的温度应足够高，以防止待测成分凝结。解吸条件 （见表Ｋ１１）。

表 Ｋ１１　解　吸　条　件

　解吸温度 　２５０～３２５℃

　解吸时间 　 （５～１５）ｍｉｎ

　解吸气流量 　 （３０～５０）ｍｌ／ｍｉｎ

　冷阱的制冷温度 　＋２０～－１８０℃

　冷阱的加热温度 　２５０～３５０℃

　冷阱中的吸附剂 　如果使用，一般与吸附管相同 （４０～１００）ｍｇ

　载气 　氦气或高纯氮气

　分流比 　样品管和二级冷阱之间以及二级冷阱和分析柱之间的分流比应根据空气中的浓度来选择

Ｋ１７２　色谱分析条件
可选择膜厚度为１～５μｍ５０ｍ×０２２ｍｍ的石英柱，固定相可以是二甲基硅氧烷或７％的氰基丙

烷、７％的苯基、８６％的甲基硅氧烷。柱操作条件为程序升温，初始温度５０℃保持１０ｍｉｎ，以５℃／
ｍｉｎ的速率升温至２５０℃。
Ｋ１７３　标准曲线的绘制

气体外标法：用泵准确抽取 １００μｇ／ｍ３的标准气体 １００ｍｌ、２００ｍｌ、４００ｍｌ、１Ｌ、２Ｌ、４Ｌ、１０Ｌ、
通过吸附管，制备标准系列。

液体外标法：利用Ｋ１５６的进样装置取１～５μｌ含液体组分１００μｇ／ｍｌ和１０μｇ／ｍｌ的标准溶液
注入吸附管，同时用１００ｍｌ／ｍｉｎ的惰性气体通过吸附管，５ｍｉｎ后取下吸附管密封，制备标准系列。

用热解吸气相色谱法分析吸附管标准系列，以扣除空白后峰面积为纵坐标，以待测物质量为横

坐标，绘制标准曲线。

Ｋ１７４　样品分析
每支样品吸附管按绘制标准曲线的操作步骤 （即相同的解吸和浓缩条件及色谱分析条件）进行
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分析，用保留时间定性，峰面积定量。

Ｋ１８　结果计算
Ｋ１８１　将采样体积按４７７换算成标准状态下的采样体积。
Ｋ１８２　ＴＶＯＣ的计算：
Ｋ１８２１　应对保留时间在正己烷和正十六烷之间所有化合物进行分析。
Ｋ１８２２　计算ＴＶＯＣ，包括色谱图中从正己烷到正十六烷之间的所有化合物。
Ｋ１８２３　根据单一的校正曲线，对尽可能多的 ＶＯＣｓ定量，至少应对十个最高峰进行定量，最
后与ＴＶＯＣ一起列出这些化合物的名称和浓度。
Ｋ１８２４　计算已鉴定和定量的挥发性有机化合物的浓度Ｓｉｄ。
Ｋ１８２５　用甲苯的响应系数计算未鉴定的挥发性有机化合物的浓度Ｓｕｎ。
Ｋ１８２６　Ｓｉｄ与Ｓｕｎ之和为ＴＶＯＣ的浓度与ＴＶＯＣ的值。
Ｋ１８２７　如果检测到的化合物超出了 （Ｋ１８２２）中 ＴＶＯＣ定义的范围，那么这些信息应该
添加到ＴＶＯＣ值中。
Ｋ１８３　空气样品中待测组分的浓度按下式计算

ｃ＝
ｍ－ｍ０
Ｖ０

·１０００

式中：ｃ———空气样品中待测组分的浓度，μｇ／ｍ３；
ｍ———样品管中组分的质量，μｇ；
ｍ０———空白管中组分的质量，μｇ；
Ｖｏ———标准状态下的采样体积，Ｌ。

Ｋ１９　方法特性
Ｋ１９１　检测下限：采样量为１０Ｌ时，检测下限为０５μｇ／ｍ３。
Ｋ１９２　线性范围：１０６。
Ｋ１９３　精密度：根据待测物的不同，在吸附管上加入１０μｇ的标准溶液，ＴｅｎａｘＴＡ的相对标准
偏差范围为０４％至２８％。
Ｋ１９４　准确度：２０℃、相对湿度为５０％的条件下，在吸附管上加入１０ｍｇ／ｍ３的正己烷，Ｔｅｎａｘ
ＴＡ、ＴｅｎａｘＧＲ（５次测定的平均值）的总不确定度为８９％。
Ｋ１１０　干扰和排除

采样前处理和活化采样管和吸附剂，使干扰减到最小；选择合适的色谱柱和分析条件，本法能

将多种挥发性有机物分离，使共存物干扰问题得以解决。

Ｋ２　气相色谱法 （２）

Ｋ２１　相关标准与依据
本方法主要依据ＧＢ５０３２５《民用建筑工程室内环境污染控制规范》。

Ｋ２２　原理
选择合适的吸附剂ＴｅｎａｘＴＡ，用吸附管采集一定体积的空气样品，空气流中的挥发性有机化合

物保留在吸附管中。采样后，将吸附管加热，解吸挥发性有机化合物，待测样品随惰性载气进入毛

细管气相色谱仪。用保留时间定性，峰高或峰面积定量。

Ｋ２３　仪器及设备
Ｋ２３１　气相色谱仪：带氢火焰离子化检测器；
Ｋ２３２　热解吸装置；
Ｋ２３３　毛细管柱：长５０ｍ，内径０３２ｍｍ石英柱，内涂覆二甲基聚硅氧烷，膜厚１～５μｍ，程序
升温５０～２５０℃，初始温度为５０℃，保持１０ｍｉｎ，升温速率５℃／ｍｉｎ，分流比例１∶１～１０∶１；
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Ｋ２３４　空气采样器；
Ｋ２３５　注射器：１０μｌ、１ｍｌ若干个。
Ｋ２４　试剂和材料
Ｋ２４１　ＴｅｎａｘＴＡ吸附管；
Ｋ２４２　标准品：甲醛、苯、甲苯、对 （间）二甲苯、邻二甲苯、苯乙烯、乙苯、乙酸丁酯、十

一烷均为色谱纯。

Ｋ２５　采样
应在采样地点打开吸附管，与空气采样器入气口垂直连接，以０５Ｌ／ｍｉｎ的速度，抽取约１０Ｌ空

气，精确计时。采样后，应将吸附管的两端套上塑料帽，并记录采样时的温度和大气压。

Ｋ２６　空气样品的测定
Ｋ２６１　解吸条件

温度：３００℃；
时间：１０ｍｉｎ；
流速：４０ｍｌ／ｍｉｎ；
载气：氮气 （纯度不小于９９９９％）。

Ｋ２６２　应制备０、００１ｍｇ／ｍｌ、０１ｍｇ／ｍｌ、１０ｍｇ／ｍｌ、１００ｍｇ／ｍｌ标准溶液系列。
Ｋ２６３　应通过热解吸和气相色谱分析每个标准溶液，记录峰面积，并以峰面积的对数为横坐标，
以对应组分浓度为纵坐标，绘制标准曲线图。

Ｋ２６４　所采室内空气样品和所采室外空气空白样品同法测定，以保留时间定性，记录峰面积并
从标准曲线上查得样品中各组分的量。

注：１采集室外空气空白样品，应与采集室内空气样品同时进行，地点宜选择在室外上风向处。
２对其余未识别峰，可以甲苯计。

Ｋ２７　计算
Ｋ２７１　将采样体积按４７７换算成标准状态下的采样体积。
Ｋ２７２　空气样品中各组分的含量，应按下式计算：

ｃｉ＝
ｍｉ－ｍ０
Ｖ０

式中：ｃｉ———空气样品中ｉ组分含量，ｍｇ／ｍ
３；

ｍｉ———被测样品中ｉ组分的量，μｇ；
ｍ０———室外空气空白样品中ｉ组分含量，μｇ；
Ｖ０———标准状态下的采样体积，Ｌ。

Ｋ２７３　应按以下计算空气样品中总挥发性有机化合物 （ＴＶＯＣ）的含量：

ＴＶＯＣ＝∑
ｉ＝ｎ

ｉ＝１
ｃｉ

式中：ＴＶＯＣ———标准状态下空气样品中总挥发性有机化合物 （ＴＶＯＣ）的含量 （ｍｇ／ｍ３）。
注：当与挥发性有机化合物有相同或几乎相同的保留时间的组分干扰测定时，宜通过选择适当的气相色谱柱，

或通过用更严格地选择吸收管和调节分析系统的条件，将干扰减到最低。

Ｋ３　光离子化气相色谱法

Ｋ３１　相关标准与依据
本方法主要参考ＧＢ／Ｔ１８８８３《室内空气质量标准》，并参照美国环境保护局 ＥＰＡ２１《挥发性有

机化合物泄漏的测定》而制订。

Ｋ３２　原理
将空气样品直接注入光离子化气体分析仪，样品由色谱柱分离后进入离子化室，在真空紫外光
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子的轰击下，将ＴＶＯＣ电离成正负离子。测量离子电流的大小，就可确定ＴＶＯＣ的含量，根据色谱柱
的保留时间对ＴＶＯＣ定性。
Ｋ３３　测定范围

以苯为标准物质，苯的检出限为：５μｇ／ｍ３，浓度测定范围为：５μｇ／ｍ３～３５０ｍｇ／ｍ３ （进样１ｍｌ）。
Ｋ３４　试剂和材料
Ｋ３４１　苯：分析纯；
Ｋ３４２　５Ａ分子筛：２８～４５ｍｍ，用于净化载气；
Ｋ３４３　椰子壳活性炭：２０～４０目，用于净化载气；
Ｋ３４４　高纯氮气：９９９９９％；
Ｋ３４５　压缩空气：钢瓶空气；
Ｋ３４６　苯储备气 （１０００ｍｇ／ｍ３）的制备

将配气体积按４７７换算成标准状态下的配气体积。
在２０℃，一个大气压下 （苯在２０℃下密度为０８７８ｇ／ｍｌ），用５μｌ注射器准确抽取１０６μｌ液体

苯，注入装有１Ｌ高纯氮气的注射器中，并混合均匀，制成苯储备气。该标准气所含苯的浓度为：
１０６μｌ×０８７８ｇ／ｍｌ

１Ｌ ×２９３Ｋ２７３Ｋ＝１０
３ｍｇ／ｍ３

Ｋ３４７　标准混合气体 （１０００μｇ／ｍ３）的制备
根据苯储备气的制备方法，先按上述公式计算出 ＴＶＯＣ中已鉴定各物质的取样量，然后按取样

量分别抽取液体苯和已鉴定各物质，注入装有１Ｌ高纯氮气的气袋中，并混合均匀，配制成浓度均为
１０００ｍｇ／ｍ３的苯和已鉴定物质的混合气体。再抽取１ｍｌ混合气体，注入另一装有１Ｌ高纯氮气的气袋
中，并混合均匀，制成浓度均为１０００μｇ／ｍ３的苯和已鉴定物质的标准混合气体。
Ｋ３５　仪器和设备
Ｋ３５１　光离子化气相色谱仪；
Ｋ３５２　色谱柱：２８％角鲨烷 （８０％ ＣｈｒｏｍｓｏｒｂＰ），尺寸：５ｍ×Φ３ｍｍ，聚四氟乙烯填充柱，柱
温：５０℃；
Ｋ３５３　气袋：１Ｌ，Ｔｅｄｌａｒ或铝聚酯薄膜采样袋；
Ｋ３５４　微量进样器：５μｌ、１００μｌ，经校正；
Ｋ３５５　注射器：１ｍｌ，经校正；
Ｋ３５６　转子流量计：０～６０ｍｌ／ｍｉｎ，经校正；
Ｋ３５７　经校正的温湿度计；
Ｋ３５８　经校正的气压表。
Ｋ３６　采样和样品保存

用采样气袋，抽取现场空气冲洗３次，采气１Ｌ，密封进气口，带回实验室分析，也可以将仪器
带到现场分析。空气中ＴＶＯＣ的浓度在μｇ／ｍ３量级的样品保存时间不超过２４ｈ。
Ｋ３７　分析步骤
Ｋ３７１　分析条件
Ｋ３７１１　环境要求

除特殊规定外，试验场所的环境条件如下：

环境温度：１０～３５℃；
相对湿度：≤８５％ＲＨ；
气压：８６～１０６ｋＰａ；

Ｋ３７１２　载气
普通钢瓶压缩空气，柱前压０３ＭＰａ；
载气流速：最佳流速１５ｍｌ／ｍｉｎ左右，用转子流量计在出气口监测流量。
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Ｋ３７２　仪器的启动
按仪器说明书启动仪器，一般情况下预热３０ｍｉｎ后检测。

Ｋ３７３　标准曲线的绘制
Ｋ３７３１　绘制标准曲线

外标法：苯标准气体系列配制见下表：

苯标准气体浓度／

（ｍｇ／ｍ３）
苯储备气 （１０３ｍｇ／ｍ３）取样量／

ｍｌ
用高纯氮气定容后体积／

Ｌ

１ １ １

０８ ０８ １

０５ ０５ １

０３ ０３ １

０１ １００μｌ １

分别抽取上述浓度的苯标准气体各１ｍｌ进样，测量保留时间及峰高 （峰面积）。每个浓度重复３
次，取其中两次峰高 （峰面积）接近者的平均值。分别以苯的浓度为横坐标，峰高 （峰面积）平均

值为纵坐标，绘制标准曲线。

Ｋ３７３２　相对校正因子的计算 （相对于苯）

采用外标法，测定ＴＶＯＣ中已鉴定化合物的相对校正因子。准确抽取１ｍｌ标准混合气体 （浓度

见Ｋ３４７）进样，测量保留时间及峰高 （峰面积）。重复进样３次，取其中两次峰高 （峰面积）相

近者的平均值，计算各物质的相对校正因子：

ｆｉ＝
苯的峰高

待测物峰高
×待测物的浓度
苯的浓度

式中：ｆｉ———待测物质的相对校正因子和测定计算因子。
Ｋ３７４　样品定性和定量分析

在相同的色谱条件下，从采样气袋中准确抽取被测样气１ｍｌ进样。与标准图谱对比定性，峰高
（峰面积） （或峰面积）定量，每个样品重复３次分析，取其中两次峰高 （峰面积）接近者的平均

值。

Ｋ３８　结果计算
Ｋ３８１　对谱图中的所有物质进行分析。
Ｋ３８２　根据苯标准曲线及各物质的相对校正因子，对尽可能多的物质定量，然后将物质的名称
和浓度一同列出。

Ｋ３８３　计算已鉴定和定量的物质的浓度ｃｉ：
ｃｉｄ ＝ｆｉ×ｃｉ

式中：ｃｉｄ———已鉴定化合物ｉ的浓度，ｍｇ／ｍ
３；

ｆｉ———组分ｉ的相对校正因子 （相对于苯，由Ｋ３７３２可得）；
ｃｉ———已鉴定化合物在标准曲线上的浓度，ｍｇ／ｍ

３。

Ｋ３８４　在标准曲线上直接计算未鉴定物质的浓度ｃｕｎ （假设相对校正因子为１）：
Ｋ３８５　ＴＶＯＣ浓度的计算公式为：

ｃＴＶＯＣ ＝∑
ｎ＝ｉ
ｃｉｄ＋ｃｕｎ

式中：ｃＴＶＯＣ———ＴＶＯＣ浓度，ｍｇ／ｍ
３。

Ｋ３９　线性范围、精密度和准确度
线性范围１０５，精密度取决于进样误差 （小于５％）；准确度取决于标准气的不确定度 （小于
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２％）和仪器的稳定性 （小于１％）。
Ｋ３１０　干扰和排除

采用椰子壳活性炭和５Ａ分子筛排除、净化了载气中的污染物，降低了背景，提高了灵敏度，消
除了样品电离电位高于１０６ｅＶ的化学物质干扰；加之采用了气相色谱分离技术，选择合适的色谱分
离条件，可以消除样品中其它有机杂质气体对被测物质的干扰。

Ｋ４　光离子化总量直接检测法

Ｋ４１　原理
将空气样品直接注入光离子化气体分析仪，样品采样泵直接吸入后进入离子化室，在真空紫外

光子 （ＶＵＶ）的轰击下，将ＴＶＯＣ电离成正负离子。测量离子电流的大小，就可确定ＴＶＯＣ的含量。
Ｋ４２　测定范围

以苯为标准物质，苯的检出限为：５μｇ／ｍ３，测定范围为：５μｇ／ｍ３～３５０ｍｇ／ｍ３ （进样１ｍｌ）。
Ｋ４３　试剂和材料
Ｋ４３１　苯：分析纯；
Ｋ４３２　椰子壳活性炭：２０～４０目，用于净化零空气；
Ｋ４３３　高纯氮气：９９９９９％；
Ｋ４３４　苯标准气体的制备

将配气体积按４７７换算成标准状态下的配气体积。
在２０℃，一个大气压下 （苯在２０℃下密度为０８７８ｇ／ｍｌ），用５μｌ微量注射器准确取１０６μｌ液

体苯，注入装有１Ｌ高纯氮气的气袋中，并混合均匀，制成苯标准气。该标准气所含苯的浓度为：
１０６μｌ×０８７８ｇ／ｍｌ

１Ｌ ×２９３Ｋ２７３Ｋ＝１０
３ｍｇ／ｍ３

准确抽取１ｍｌ苯储备气 （１０３ｍｇ／ｍ３），再注入充有１Ｌ高纯氮气的气袋中，并混合均匀，制备成
为１ｍｇ／ｍ３的苯标准气体。
Ｋ４４　仪器和设备
Ｋ４４１　光离子化气体分析仪；
Ｋ４４２　气袋：１Ｌ，Ｔｅｄｌａｒ或铝聚酯薄膜采样袋；
Ｋ４４３　微量进样器：１μｌ、５μｌ，经校正；
Ｋ４４４　注射器：１ｍｌ，经校正；
Ｋ４４５　转子流量计：０～１Ｌ／ｍｉｎ，经校正；
Ｋ４４６　经校正的温湿度计；
Ｋ４４７　经校正的气压表。
Ｋ４５　采样和样品保存

将仪器带到现场分析空气中的ＴＶＯＣ。
Ｋ４６　分析步骤
Ｋ４６１　分析条件
Ｋ４６１１　环境要求

除特殊规定外，试验场所的环境条件如下：

环境温度：１０～３５℃；
相对湿度：≤８５％ＲＨ；
大气压：８６～１０６ｋＰａ。

Ｋ４６１２　采样泵的流速
流速应大于等于４００ｍｌ／ｍｉｎ，用转子流量计在出气口监测流量。

Ｋ４６２　仪器的启动
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按仪器操作说明书启动仪器进行检测。

Ｋ４６３　仪器的校正
用１ｍｇ／ｍ３苯标准气体对仪器进行校正。重复３次，取其中两次数值接近者的平均值。

Ｋ４６４　样品的定量分析
在相同的分析条件下，对样品进行定量分析。仪器内置的吸气泵将样品从 ＴＶＯＣ进样口吸入，

由光离子化检测器直接进行检测。

Ｋ４７　结果计算
样品中待测组分浓度的计算：

ｃＴＶＯＣ ＝
ｈＴＶＯＣ×ｃ苯
ｈ苯

式中：ｃＴＶＯＣ———样品中组分ＴＶＯＣ的浓度，ｍｇ／ｍ
３；

ｈＴＶＯＣ———样品峰高 （峰面积）的平均值；

ｃ苯———苯浓度，ｍｇ／ｍ
３；

ｈ苯———苯峰高 （峰面积）。

Ｋ４８　方法特性
准确度取决于标准气的不确定度 （小于２％）和仪器的稳定性 （小于１％）。
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附　录　Ｌ
（规范性附录）

室内空气中苯并 ［ａ］芘的测定方法

空气中苯并 ［ａ］芘的测定主要是高效液相色谱法。检测器可用紫外检测器，也可用荧光检测
器。

Ｌ１　相关标准及依据

本方法主要依据ＧＢ／Ｔ１５４３９《环境空气　苯并 ［ａ］芘测定高效液相色谱法》。

Ｌ２　测定范围

用大流量采样器 （流量为１１３ｍ３／ｍｉｎ）连续采集２４ｈ，乙腈／水做流动相，Ｂ［ａ］Ｐ最低检出浓
度为６×１０－５μｇ／ｍ３；甲醇／水做流动相，Ｂ［ａ］Ｐ最低检出浓度为１８×１０－４μｇ／ｍ３。

Ｌ３　试剂和材料

Ｌ３１　乙腈：色谱纯。
Ｌ３２　甲醇：优级纯，用微孔孔径小于０５μｍ的全玻璃砂芯漏斗过滤，如有干扰峰存在，需用全
玻璃蒸馏器重蒸。

Ｌ３３　二次蒸馏水：用全玻璃蒸馏器将一次蒸馏水或去离子水加高锰酸钾ＫＭｎＯ４ （碱性）重蒸。
Ｌ３４　超细玻璃纤维滤膜：过滤效率不低于９９９９％。
Ｌ３５　Ｂ［ａ］Ｐ标准贮备液 （１００μｇ／μｌ）：称取１００±０１ｍｇ色谱纯 Ｂ［ａ］Ｐ，用乙腈溶解，在
容量瓶中定容至１０ｍｌ。２～５℃避光保存。

Ｌ４　仪器

Ｌ４１　超声波发生器：２５０Ｗ。
Ｌ４２　采样器：符合ＧＢ６１２９（附录Ｊ）要求的大流量采样器 （１１～１７ｍ３／ｍｉｎ）。
Ｌ４３　离心机：６０００ｒ／ｍｉｎ。
Ｌ４４　具塞玻璃刻度离心管：５ｍｌ。
Ｌ４５　高效液相色谱仪：备有紫外检测器。
Ｌ４６　色谱柱
Ｌ４６１　色谱柱类型：反相，Ｃ１８柱，柱子的理论塔板数＞５０００。
Ｌ４６２　柱效计算公式：用半峰宽法计算。

Ｎ＝５５４
Ｔ２ｒ
Ｗ１／２

式中：Ｎ———柱效，理论塔板数；
Ｔｒ———被测组分保留时间，ｓ；
Ｗ１／２———半峰宽，ｓ。

Ｌ５　样品

Ｌ５１　样品采集方法
采样前超细玻璃纤维滤膜的处理：５００℃马弗炉内灼烧半小时。其他注意事项及采样方法见 ＧＢ
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６９２１（附录Ｊ）。
Ｌ５２　样品贮存方法

将玻璃纤维滤膜取下后，尘面朝里折叠，黑纸包好，塑料袋密封后迅速送回实验室， －２０℃以
下保存，７ｄ内分析。
Ｌ５３　样品的处理

先将滤膜边缘无尘部分剪去，然后将滤膜等分成 ｎ份，取１／ｎ滤膜剪碎入５ｍｌ具塞玻璃离心管
中，准确加入５ｍｌ乙腈，超声提取１０ｍｉｎ，离心１０ｍｉｎ，上清液待分析测定。
Ｌ５４　在样品运输、保存和分析过程中，应避免可引起样品性质改变的热、臭氧、二氧化氮、紫
外线等因素的影响。

Ｌ６　操作步骤

Ｌ６１　调整仪器
柱温：常温。

流动相流量：１０ｍｌ／ｍｉｎ。
流动相组成：乙腈／水：线性梯度洗脱，组成变化按下表：

时间／ｍｉｎ 溶液组成

０ ４０％乙腈／６０％水

２５ １００％乙腈

３５ １００％乙腈

４５ ４０％乙腈／６０％水

甲醇／水：甲醇／水＝８５／１５。
检测器：紫外检测器测定波长２５４ｎｍ。
记录仪：根据样品中被测组分含量调节记录仪衰减倍数，使谱图在记录纸量程内。

分析第一个样品前，应以１０ｍｌ／ｍｉｎ流量的流动相冲洗系统３０ｍｉｎ以上，检测器预热３０ｍｉｎ以
上。

检测器基线稳定后方能进样。

Ｌ６２　校准
Ｌ６２１　标准工作液：先用乙腈将贮备液稀释成０１００μｇ／μｌ的溶液，然后用该溶液配制３个或３
个以上浓度的标准工作液。标准工作液浓度的确定应参照飘尘样品浓度范围，以样品浓度在曲线中

段为宜。２～５℃避光保存。
Ｌ６２２　用被测组分进样量与峰面积 （或峰高）建立回归方程，相关系数不应低于０９９，保留时
间变异在±２％。
Ｌ６２３　每天用浓度居中的标准工作液 （其检测数值必须大于１０倍检测限）作常规校正，组分响
应值变化应在１５％之内，如变异过大，则重新校准或用新配制的标样重新建立回归方程。
Ｌ６２４　空白试验：每批样品或试剂有变动时，都应有相应的空白试验。空白样品应经历样品制
备和测定的所有步骤。

Ｌ６３　试验
Ｌ６３１　进样
Ｌ６３１１　进样方式：以微量注射器人工进样或自动进样器进样。
Ｌ６３１２　进样量：１０～４０μｌ。
Ｌ６３１３　操作 （人工进样）：先用待测样品洗涤针头及针筒三次，抽取样品，排出气泡，迅速

按高效液相色谱进样方法进样，拔出注射器后用流动相洗涤针头及针筒二次。
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Ｌ６３１４　样品浓度过低，无法正常测定时，可于常温下吹入平稳高纯氮气将提取液浓缩。
Ｌ６４　色谱图的考察
Ｌ６４１　定性分析
Ｌ６４１１　以样品的保留时间和标样相比较来定性。
Ｌ６４１２　鉴定的辅助方法：被测组分较难定性时，可在提取液中加入标液，依据被测组分峰的
增高定性。

Ｌ６４２　定量分析
Ｌ６４２１　用外标法定量。
Ｌ６４２２　计算：

ρ＝
Ｗ·Ｖｔ·１０

－３

１／ｎ·Ｖｉ·Ｖｓ
式中：ρ———室内空气可吸入颗粒物中Ｂ［ａ］Ｐ浓度，μｇ／ｍ３；

Ｗ———注入色谱仪样品中Ｂ［ａ］Ｐ量，ｎｇ；
Ｖｔ———提取液总体积，μｌ；
Ｖｉ———进样体积，μｌ；
Ｖｓ———标准状态下采气体积，ｍ

３；

１／ｎ———分析用滤膜在整张滤膜中所占的比例。

Ｌ７　结果的表示

Ｌ７１　定性结果
根据标准溶液色谱图保留时间进行样品中Ｂ［ａ］Ｐ的鉴定。

Ｌ７２　定量结果
Ｌ７２１　含量的表示方法

按上述公式算出室内空气可吸入颗粒物中Ｂ［ａ］Ｐ的含量，以μｇ／ｍ３表示。

Ｌ８　方法特性

Ｌ８１　精密度
Ｌ８１１　重复性

乙腈／水流动相：飘尘样品５次测定，测定值为０００９８～００１０８μｇ／ｍ３，Ｂ［ａ］Ｐ变异系数为
４３％。

甲醇／水流动相：飘尘样品５次测定，测定值为０００３４～０００３９μｇ／ｍ３，Ｂ［ａ］Ｐ变异系数为
５２％。
Ｌ８１２　再现性

乙腈／水流动相：飘尘样品５个实验室测定，测定值为０００３２～０００３７μｇ／ｍ３，Ｂ［ａ］Ｐ变异系
数为６２％。

甲醇／水流动相：飘尘样品５个实验室测定，测定值为０００２７～０００３５μｇ／ｍ３，Ｂ［ａ］Ｐ变异系
数为９７％。
Ｌ８２　准确度

乙腈／水流动相：加标飘尘样品回收率为９３％～９９％。
甲醇／水流动相：加标飘尘样品回收率为９４％～９９％。

Ｌ８３　检测限
乙腈／水流动相：按检测值在２倍噪音值以上为有效值计算，Ｂ［ａ］Ｐ最小检测限为１０－１０ｇ。

８７



ＨＪ／Ｔ１６７ ２００４

甲醇／水流动相：按检测值在２倍噪音值以上为有效值计算，Ｂ［ａ］Ｐ最小检测限为３×１０－１０ｇ。

Ｌ９　注意事项

苯并 ［ａ］芘是致癌物，操作时应保持最低限度接触，必要时可戴防有机溶剂手套。废液应收集
起来，统一处理。实验所用玻璃仪器用重铬酸钾洗液浸泡洗涤。
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附　录　Ｍ
（规范性附录）

室内空气中细菌总数的测定方法

Ｍ１　定义

撞击法 （ｉｍｐａｃｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ）是采用撞击式空气微生物采样器采样，通过抽气动力作用，使空气
通过狭缝或小孔而产生高速气流，使悬浮在空气中的带菌粒子撞击到营养琼脂平板上，经３６℃ ±
１℃、４８ｈ培养后，计算出每立方米空气中所含的细菌菌落数的采样测定方法。

Ｍ２　仪器和设备

Ｍ２１　高压蒸气灭菌器。
Ｍ２２　干热灭菌器。
Ｍ２３　恒温培养箱。
Ｍ２４　冰箱。
Ｍ２５　平皿 （直径９ｃｍ）。
Ｍ２６　制备培养基用一般设备：量筒，三角烧瓶，ｐＨ计或精密ｐＨ试纸等。
Ｍ２７　撞击式空气微生物采样器。

采样器的基本要求：

对空气中细菌捕获率达９５％；
操作简单，携带方便，性能稳定，便于消毒。

Ｍ３　营养琼脂培养基

Ｍ３１　成分：
蛋白胨　　　　　２０ｇ
牛肉浸膏 ３ｇ
氯化钠 ５ｇ
琼脂 １５～２０ｇ
蒸馏水 １０００ｍｌ

Ｍ３２　制法将上述各成分混合，加热溶解，校正ｐＨ至７４，过滤分装，１２１℃，１５ｍｉｎ高压灭菌。

Ｍ４　操作步骤

Ｍ４１　选择有代表性的房间和位置设置采样点。将采样器消毒，按仪器使用说明进行采样。
Ｍ４２　样品采完后，将带菌营养琼脂平板置３６℃±１℃恒温箱中，培养４８ｈ，计数菌落数，并根据
采样器的流量和采样时间，换算成单位体积空气中的菌落数，以ｃｆｕ／ｍ３报告结果。
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附　录　Ｎ
（规范性附录）

室内空气中氡的测定方法

氡测量采用两步测量法。

Ｎ１　相关标准和依据

本方法主要参考 ＥＰＡ４０２／Ｒ９２００３《美国环境保护署推荐室内氡及氡子体测量方案》和 ＥＰＡ
５２０／１８６０１４１《美国环境保护局推荐氡及氡子体的筛选和跟踪测量暂定方案》

Ｎ２　原理

使用采样泵或自由扩散方法将待测空气中的氡抽入或扩散进入测量室，通过直接测量所收集氡

产生的子体产物或经静电吸附浓集后的子体产物的α放射性，推算出待测空气中的氡浓度。

Ｎ３　仪器和设备

活性炭盒 （ＧＢ／Ｔ１４５８２）、径迹蚀刻探测器 （ＧＢ／Ｔ１４５８２）、连续氡测量仪 （ＩＥＣ６１５７７—２）、
双滤膜法测氡仪 （ＧＢ／Ｔ１４５８２）、闪烁瓶法测氡仪 （ＧＢ／Ｔ１６１４７）等。

主要性能指标要求如下：

测量范围：１０～１０５Ｂｑ／ｍ３；
探测下限：＜１０Ｂｑ／ｍ３；
测量结果的不确定度：≤２５％ （置信度９５％）；
环境条件：温度０～４０℃，相对湿度最大９０％，３０℃。

Ｎ４　测量步骤

为评价室内氡水平，分两步测量：第一步筛选测量，用以快速判定建筑物是否对其居住者将产

生高辐照的潜在危险。第二步跟踪测量，用以估计居住者的健康危险度以及对治理措施作出评价。

Ｎ４１　筛选测量
筛选测量用以快速判定建筑物内是否含有高浓度氡气，以决定是否需要或采取哪类跟踪测量。

筛选测量特点是花费少而且操作简单，不会把时间或经费浪费在那些对健康不构成危险的室内环

境。

筛选测量的采样时间列于表Ｎ１。

表 Ｎ１　筛选测量的采样时间

仪　　器 采　样　时　间

活性炭盒 ２～７ｄ

径迹蚀刻探测器 ３个月

连续氡监测仪 至少６ｈ，最好２４ｈ或更长

双滤膜法测氡仪 至少６ｈ，最好２４ｈ或更长

闪烁瓶法测氡仪 １ｍｉｎ（代表性较差）

Ｎ４１１　点位的选择
筛选测量应在氡浓度估计最高和最稳定的房间或区域内进行。选择原则：

Ｎ４１１１　测量应当在最靠近房屋底层的经常使用的房间，包括家庭住房、起居室、书房、娱乐

１８



ＨＪ／Ｔ１６７ ２００４

室、卧室等。优先选择的是底层的卧室，因为多数人在卧室内度过的时间比其在其它任何房间都长。

Ｎ４１１２　测量不应选择在厨房和洗澡间。因为厨房排风扇产生的通风会影响测量结果。洗澡间
的湿度很高，可能影响某些仪器的灵敏度。

Ｎ４１１３　测量应避开采暖、通风、空调系统的通风口、火炉以及门、窗等能引起空气流通的地
方。还应避开阳光直晒和高潮湿地区。

Ｎ４１１４　测量位置应距离门、窗１ｍ以上，距离墙面０５ｍ以上。
Ｎ４１１５　测量仪应放置在离地面至少０５ｍ，并不得高于１５ｍ，并且距离其它物体１０ｃｍ以上的
位置。

Ｎ４１２　封闭时间
通常关闭门窗１２ｈ。

Ｎ４１３　筛选测量结果
如果筛选测量结果在４００Ｂｑ／ｍ３以上，则应进行跟踪测量。按照筛选测量结果选择相应措施，列

于表Ｎ２。

表 Ｎ２　筛选测量结果和推荐措施

筛选测量结果 推　荐　措　施

小于或等于４００Ｂｑ／ｍ３ 　不需要跟踪测量，可出具监测达标的监测报告

大于４００Ｂｑ／ｍ３ 　进行跟踪测量。跟踪测量可以是短期测量或者长期测量

Ｎ４２　跟踪测量
跟踪测量的目的是要更准确地测量氡长期平均浓度，以便就其危害和需要采取的补救行动作出

判定。

跟踪测量应优先选用累积式测氡仪，例如，径迹蚀刻探测器和活性炭盒，以便于估计房间的

年平均氡浓度。如果筛选测量结果在 ４００～８００Ｂｑ／ｍ３之间，那么跟踪测量可以选择短期测量
（２４ｈ～９０ｄ）或者长期测量 （９０ｄ以上），这依据测量方法 （仪器）而定。如果筛选测量结果大

于８００Ｂｑ／ｍ３或者要求快速知道结果，则建议进行短期跟踪测量，这有助于房屋使用者能快速决
定是否需要进行治理，并且避免由于长期测量的附加照射引起的健康危险的增加。跟踪测量周

期列于表 Ｎ３。

表Ｎ３　跟■踪■测■量■时■间

仪　　器
筛选测量结果大于８００Ｂｑ／ｍ３

（短期跟踪测量）

筛选测量结果 （４００～８００）Ｂｑ／ｍ３

（长期跟踪测量）

　径迹蚀刻探测器
　在封闭的条件下，进行历时３个月的测
量

　在建筑正常使用条件下，进行为期１２个月
的测量

　活性炭盒
　在封闭的条件下，进行历时２～７ｄ的测
量

　在建筑正常使用条件下，每 ３个月进行 ４
次测量

　连续氡监测仪 　在封闭的条件下，进行２４ｈ的测量
　在建筑正常使用条件下，每 ３个月进行 ４
次历时２４ｈ的测量

Ｎ４２１　跟踪测量地点
跟踪测量应当在筛选测量相同的位置上进行。

Ｎ４２２　跟踪测量结果
依据跟踪测量结果，出具监测报告，并采取相应的补救措施，列于表Ｎ４。
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表Ｎ４　跟踪测量结果和推荐措施

跟踪测量结果 推　荐　措　施

　小于４００Ｂｑ／ｍ３ 　出具达标的监测报告。不必采取措施

　大于４００Ｂｑ／ｍ３ （长期跟踪测量）

　大于８００Ｂｑ／ｍ３ （短期跟踪测量）
　出具不达标的监测报告。采取措施，将氡水平降低到４００Ｂｑ／ｍ３或
更低水平

　４００～８００Ｂｑ／ｍ３ （短期跟踪测量）
　长期跟踪测量。建议采取措施，将氡水平降低到４００Ｂｑ／ｍ３或更低
水平
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附表１（资料性附录）
室内空气采样及现场监测原始记录

　　采样地点：　　　　　日期：　　　　　气温：　　　　　气压：　　　　　相对湿度：　　　　　风速：

项　目 点　位 编　号 采样时间
采样流量／
（Ｌ／ｍｉｎ）

浓度／

（ｍｇ／ｍ３）
仪器名称及编号

　现场情况及布点示意图：

备　　注

　　采样及现场监测人员：　　　　　　质控人员：　　　　　　运送人员：　　　　　　接收人员：
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附表２（资料性附录）
样 品 接 收 记 录 表

　　科室：

序　号 被监测方名称 名称及编号 接收日期 样品是否完好 保存期 送样人 接收人
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附表３（资料性附录）
质 控 数 据 统 计 表

填表科室 项目名称 日　期

分析项目

精
　
密
　
度
　
控
　
制

平
　
行
　
样

密

码

平

行

样

Ｘ１

Ｘ２

平均值

相对误差 （％）

是否合格

Ｘ１

Ｘ２

平均值

相对误差 （％）

是否合格

质控样Ｘ１

质控样Ｘ２

平均值

保证值

是否合格

曲线名称

编号

是否合格

截距ａ

斜率ｂ

相关系数ｒ

空白值

分析人

　　质控员： 审核：
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附表４（资料性附录）
标准溶液配制记录

试剂名称 　　规格

使用天平型号 　　编号

称量瓶＋试剂初重Ｗ１ （ｇ）

称量瓶＋试剂终重Ｗ２ （ｇ）

试剂净重Ｗ２－Ｗ１ （ｇ）

溶剂种类 　　定容体积 （ｍｌ）

标定用基准物质名称

重量１ （ｇ） 重量２ （ｇ） 重量３ （ｇ） 重量４ （ｇ）

浓度１ 浓度２ 浓度３ 浓度４

所取基准溶液体积 （ｍｌ）

消耗标准溶液体积 （ｍｌ）　　　　　Ｖ１ Ｖ２ Ｖ３ Ｖ４

空白消耗标准溶液体积 （ｍｌ） Ｖ０１ Ｖ０２ Ｖ０３ Ｖ０４

校核消耗标准溶液体积 （ｍｌ） Ｖ１ Ｖ２ Ｖ３ Ｖ４

校核空白消耗标准溶液体积 （ｍｌ） Ｖ０１ Ｖ０２ Ｖ０３ Ｖ０４

计算公式

标准溶液浓度１ 浓度２ 浓度３ 浓度４

标准溶液浓度均值 ｍｏｌ／Ｌ

配制日期：　　　　　　操作者：　　　　　　　质控员：　　　　　审核：

７８



ＨＪ／Ｔ１６７ ２００４

附表５（资料性附录）
分光光度法分析原始记录

　　样品名称： 分析方法： 分析日期：

采样地点 前　处　理

取样

Ｖ１

定容

Ｖ２

测定

Ｖ３

吸光度读数

Ａ１

Ａ２

Ａ１—Ａ０
Ａ２—Ａ０

样品浓度

（　）
样品浓度平均

（　）
备　　注

空白１ Ａ０ 平均

空白２ Ａ０ Ａ０

计　算　公　式

质　控　样

保证值

实测值

　　分析人员： 质控人员： 审核：

８８
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附表６（资料性附录）
容量法分析原始记录

　　样品名称： 采样地点： 分析方法： 分析日期：

采样

编号

采样

地点

分析

编号

取样体

积／ｍｌ
稀释

倍数

稀释后

取样体

积／ｍｌ

滴定读数／ｍｌ

Ｖ始 Ｖ终 Ｖ始 －Ｖ终

样品浓度／
（ｍｇ／Ｌ）

平均值／
（ｍｇ／Ｌ）

相对

偏差

空白１

空白２

质
　
控
　
样

质控样编号 浓度范围 滴　定　记　录 计　算　结　果

Ｖ始／ｍｌ Ｖ终／ｍｌ Ｖ耗／ｍｌ

　计算公式

使用标准溶液浓度

　　分析： 复核 （质控）： 审核：

９８
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附表７（资料性附录）
新风量测试记录表

　　测试地点： 日期：　　　　　　　气温：　　　　　气压：
示踪气体： 检测仪器： 仪器编号： 室内人数：

时　　间 点　　位
示踪气体浓度／

（ｍｇ／ｍ３）

示踪气体平均浓度／

（ｍｇ／ｍ３）

１
２
３
４
５

室外参照点

１
２
３
４
５

室外参照点

１
２
３
４
５

室外参照点

１
２
３
４
５

室外参照点

１
２
３
４
５

室外参照点

室内容积Ｖ１／ｍ
３ 室内物品总体积Ｖ２／ｍ

３ 室内空气容积Ｖ＝Ｖ１－Ｖ２

　备注：

　　监测人员： 质控人员： 审核：

０９
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附表８（资料性附录）
气相色谱法分析原始记录

采样地点： 测定项目： 分析日期：

色谱仪型号 检　测　器 色　谱　柱

测
试
条
件

校　　准　　曲　　线 质　控　样

编号
浓度／

（ｍｇ／ｍ３）

峰高 （峰面积）

Ｈ１ Ｈ２ Ｈ３ 平均值
质控样编号

１ 标准浓度

２ 峰高 （峰面积）

３ 测定值

４ 校准曲线评价

５

６

回归方程 ａ ｂ ｒ

计算公式

样品编号
定容体积／
ｍｌ

取样体积／
ｍｌ

峰　高
（峰面积）

溶液浓度／
（ｍｇ／Ｌ）

采样体积／
Ｌ

样品浓度／

（ｍｇ／ｍ３）

　　监测人员： 质控人员： 审核：

１９
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附表９（资料性附录）
室内空气中细菌总数检测原始记录

　　采样地点： 检测时间：

样品编号 采样体积
细菌计数／
（ｃｆｕ／皿）

细菌总数／

（ｃｆｕ／ｍ３）

平均值／

（ｃｆｕ／ｍ３）

　　监测人员： 质控人员： 审核：

２９
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附表１０（资料性附录）
分析结果报告单

被监测方名称

采 样 时 间 采 样 人 员

分 析 项 目 分 析 时 间

分　析　结　果 分　析　方　法 分　析　人

　质控人员： 审核：

年　　月　　日

３９
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附表１１（资料性附录）

检　　测　　报　　告

×××检字 ［２００×］ ××—×××号

被检测方：

地　　点：

检测日期：

检测项目：

检测机构： （章）

４９
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续附表１１（资料性附录）

注　意　事　项

１报告无检测单位公章及检测专用章无效。

２复制报告未重新加盖检测单位公章无效。

３报告无检验、审核、批准人签字无效。

４报告涂改无效。

５对报告有异议，在收到报告之日起１５日内，向本单位或上级主管部门申

请复验，逾期不申请的，视为认可检测报告。

地　　址：

邮政编码：

电　　话：

５９
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续附表１１（资料性附录）
检　测　报　告

××××检字 ［２００×］ ××—×××号 共　　页　第　页

被检测方

检测方

检测地点

检测日期

检测项目

检测仪器 　 （填写所使用的主要仪器）

检测依据 　 （填写具体的测试方法）

评价依据 　 （填写执行的标准）

结论：

（检测报告专用章）

签发日期：　　年　　月　　日

　备注：

　　采样及分析： 报告编写： 审核： 批准：

６９
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续附表１１（资料性附录）
检　测　报　告

××××检字 ［２００×］ ××—×××号 共　　页　第　页

测试地点 测试项目 单　　位 实测值 标准值 单项判定

　　采样及分析： 报告编写： 审核： 批准：

７９
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附表１２（资料性附录）
现场监测 （采样）仪器使用记录表

　　使用科室： 仪器名称： 仪器型号： 仪器编号：

序　号 使用日期 监测项目 使用人员 仪器状况 仪器校准情况

８９
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