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《环境空气氧化亚氮光谱法自动监测系统校准规范》编制说明
一、任务来源
《环境空气氧化亚氮光谱法自动监测系统校准规范》制定任务由市场监管总局下达，归口技术委员会为全国碳达峰碳中和计量技术委员会碳排放量计量分技术委员会（MTC26/SC1）。由中国环境监测总站、中国计量科学研究院、四川省成都生态环境监测站共同承担规程修订工作。
二、规范制定的目的和意义
氧化亚氮（N2O）是《京都议定书》规定的六种温室气体之一，其百年尺度全球增温潜势（GWP100）约为CO2的273倍，大气平均寿命约120年，同时也是平流层臭氧消耗的重要物质之一。近年来，全球大气N2O浓度持续增长。美国国家海洋和大气管理局（NOAA）公布的结果显示，2024年全球平均大气N2O摩尔分数达到337.71±0.02 nmol/mol，过去十年的平均增长率为1.06±0.20 nmol/mol/年，2024年的年增长量为1.02±0.02 nmol/mol。相对于约338 nmol/mol的大气背景浓度，N2O的年增长量仅约占背景浓度的千分之三。因此，准确识别其长期变化趋势，对监测系统的示值准确度、重复性、长期稳定性以及不同监测站点之间的数据一致性提出了较高要求。
当前，世界气象组织（WMO）全球大气监视网（GAW）已将N2O列为重点观测温室气体，并提出网络观测数据质量目标为0.1 nmol/mol、扩展可比性目标为0.3 nmol/mol，以支撑全球温室气体监测网络的数据一致性和国际互认。随着我国温室气体监测网络建设的不断推进，N2O光谱法自动监测系统已逐步应用于国家大气本底站、区域站和城市站等环境空气监测站点，主要采用光腔衰荡光谱（CRDS）、离轴积分腔输出光谱（OA-ICOS）等高精度光谱分析技术。《碳监测评估试点工作方案》（环办监测函〔2021〕435号）指出，N2O两次校准间漂移不超过0.3 nmol/mol，有条件的站点可将系统精密度进一步提升至两次校准间漂移不超过0.1 nmol/mol。然而，由于目前国内尚缺乏针对环境空气N2O光谱法自动监测系统的计量校准规范，不同监测站点在校准方法和计量特性评价等方面尚未形成统一要求，影响了监测数据的可比性以及量值溯源的一致性，难以满足监测网络长期稳定运行和数据质量控制的需求。
本规范依据环境空气N2O光谱法自动监测系统的技术特点，规定了校准项目、校准方法及主要计量特性要求，为监测系统的量值溯源和性能评价提供统一依据，为环境空气N2O监测数据质量控制提供计量技术支撑，并为我国环境空气温室气体监测网络标准化建设及监测数据国际互认提供技术保障。
与传统仅针对监测分析仪主机开展校准不同，本规范强调对监测系统整体进行校准。校准过程中，气体标准物质由监测系统采样入口或支口引入，在日常运行工况下完成校准，可同时覆盖部分/全部采样管路、切换阀组、气路密封、除湿单元、压力/流量控制及光谱分析单元等完整测量系统，能够更加真实地评价监测系统的整体测量性能，识别单机校准难以发现的系统性偏差，为长期连续监测数据的一致性、可比性及可靠性提供计量保障。
三、研究原则和依据
1. 制定中遵循的基本原则
本规范制定中遵循以下基本原则：
a）本规范编写格式应符合JJF1001-2011《通用计量术语及定义》、JJF1071-2010《国家计量校准规范编写规则》、JJF1059-2012《测量不确定度评定与表示》等规范的规定。
b）本规范要与国家的节能政策、环境保护政策等相一致；
c）本规范要与已颁布实施的相关标准进行衔接；
d）本规范规定的技术内容及要求应科学、合理，具有适用性和可操作性。
2. 规范制定的依据
[bookmark: OLE_LINK1]在规范编写过程中，本规范参考了《碳监测评估试点工作方案》（环办监测函〔2021〕435号）中的技术指标相关内容。
四、规范内容
1 范围
[bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK21]本规范适用于环境空气N2O高精度自动监测系统的校准。适用仪器包括采用光腔衰荡光谱、离轴积分腔输出光谱和量子级联激光吸收光谱等技术原理的自动监测系统。校准的N2O浓度范围根据仪器说明书确定，一般为环境空气测定浓度范围，根据《中国温室气体公报》显示（图1），1990年至2024年，在背景区域N2O的平均浓度为310~340 nmol/mol。根据《WMO温室气体公报》显示（图2），1984年至2024年N2O的平均浓度为300~340 nmol/mol。在城市范围内，如图3所示，成都市某站点2025年N2O平均浓度变化，浓度范围为335~356 nmol/mol，相较背景点浓度略有升高，故将本规范N2O的校准浓度扩展为300~400 nmol/mol。
[image: ]
[bookmark: OLE_LINK2]图1 1990 年以来瓦里关站大气N2O 月平均浓度
[image: ]
图2 1984年至2024年N2O全球平均浓度

[image: ]
图3 成都市某站点2025年N2O平均浓度
2 概述
[bookmark: OLE_LINK5]N2O光谱法自动监测系统可分为样品采集和处理单元、样气/标气选择单元、分析单元。样品采集和处理单元一般由进气过滤器、采样泵和除湿装置等组成。其中，除湿装置用于去除环境空气中的水分，根据除水原理不同可分为半渗透膜除水、吸附除水和冷阱除水等。样气/标气选择单元一般为多位阀气路进样系统，主要由进样管路、多位阀、流量/压力控制器等组成，用于切换不同标准气体和环境空气。分析单元为N2O高精度光谱分析仪，包括光腔衰荡光谱仪、离轴积分腔输出光谱仪等。
参照《环境空气温室气体及其示踪物（CO2、CH4、N2O和CO）连续自动监测采样系统的技术要求（第一版）》中采样系统构成（图4）、《大气甲烷光腔衰荡光谱观测系统》（GB/T 33672-2017）（图5）以及各背景点、城市点N2O在线监测系统实际运行情况，绘制示意图（图6）。
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图 4 温室气体连续自动监测系统示意图
[image: ]
图5 大气甲烷光腔衰荡光谱观测系统结构图
[image: ]
图6 环境空气氧化亚氮光谱法自动监测系统示意图
3 计量特性
本规范规定的计量特性包括系统线性、示值误差、重复性、稳定性和水汽干扰五项，分别反映完整监测系统测量响应与标准值之间的线性关系、测量准确性、测量重复性、长期稳定性以及除湿装置对水汽影响的抑制能力。计量特性的技术指标主要参考《碳监测评估试点工作方案》（环办监测函〔2021〕435号）和实验结果给出。方案中明确N2O两次校准间漂移不超过0.3 nmol/mol，有条件的站点可将系统精密度进一步提升至两次校准间漂移不超过0.1 nmol/mol，同时参考当前各主要仪器厂商提供的设备性能指标（表1），给出计量特性要求（表2）。规范中的指标作为校准结果评价参考，不直接用于产品合格判定。各个计量特性及其技术要求说明如下：
表1 主流仪器设备性能指标
	序号
	生产厂家
	仪器型号
	量程范围
	精度
	最大漂移

	1
	ABB
	GLA351
离轴积分腔输出光谱
	0—40 
μmol/mol
	0.2 nmol
（1σ，1 sec）
	＜ 2 ppb
（15 min，24 h）

	2
	浙江灵析光电技术有限公司
	HGA-431
光腔衰荡光谱
	0—1500 nmol
	[bookmark: OLE_LINK16]0.04 nmol（1σ，5 min）
	[bookmark: OLE_LINK22]＜ 2 ppb
（1 h，24 h）

	3
	北京唯思德科技有限公司
	GGA-312
离轴积分腔输出光谱
	2nmol/mol—500 μmol/mol
	0.3 nmol（1σ，5 min）
	＜ 2 ppb
（1 h，24 h）

	4
	Picaro
	G5310
光腔衰荡光谱
	0—1500 nmol
	0.04 nmol（1σ，5 min）
	＜ 0.1 ppb
（1 h，24 h）


[bookmark: _Toc10687]
表2 计量性能要求
	校准项目
	计量性能要求

	系统线性
	相关系数（）>0.999
拟合残差不超过±0.3 nmol/mol

	示值误差
	不超过±0.3 nmol/mol

	重复性
	≤0.1 %

	稳定性（12h）
	≤0.3 nmol/mol

	水汽干扰
	≤0.3 nmol/mol



（1）系统线性
系统线性用于评价监测系统在规定浓度范围内的测量响应与N2O气体标准物质标准值之间线性关系的符合程度，是建立光谱示值修正关系的基础。本规范规定选取不少于3个浓度水平的N2O气体标准物质开展测试。以各浓度点的光谱示值为自变量、以气体标准物质的标准值为因变量，采用最小二乘法拟合线性校准方程，并通过相关系数和拟合残差共同评价系统线性。其中，相关系数用于表征测量响应与标准值之间的线性相关程度；拟合残差用于表征各浓度点拟合值与气体标准物质标准值之间的偏离程度。鉴于相关系数仅反映变量间线性相关性，无法单独评价拟合结果的绝对偏差，因此，本规范同时规定相关系数和拟合残差两项技术指标。
考虑到实际监测过程中需要通过校准曲线修正仪器测量响应，为保证修正结果的准确性，结合多台样机的试验结果，将系统线性指标确定为：校准曲线相关系数应大于0.9999，各浓度点拟合残差应不超过±0.3 nmol/mol。

（2）示值误差
示值误差是评价监测系统测量准确度的核心指标。参考WMO/GAW对于N2O监测数据提出的站点间扩展可比性目标（0.3 nmol/mol），结合《碳监测评估试点工作方案》（环办监测函〔2021〕435号）中相关技术指标要求，并综合考虑该类监测系统的实际测试结果，将示值误差指标定为不超过±0.3 nmol/mol。
（3）重复性
重复性反映监测系统在相同测量条件下对同一气体标准物质重复测量所得结果的一致程度。本规范采用同一气体标准物质独立通入监测系统6次，以6次测量结果的相对实验标准偏差表征重复性。根据多台样机的重复性试验结果，并兼顾示值误差指标要求，将重复性指标确定为不超过0.1 %。
（4）稳定性
稳定性用于评价完整监测系统在长时间连续运行过程中的测量值漂移情况。本规范采用连续测量法开展稳定性测试，即连续通入同一N2O气体标准物质13 h，其中前1 h用于系统充分吹扫和稳定，随后12 h按照1 h时间间隔计算各小时测量均值，并以各小时均值相对于第1个小时均值的最大绝对变化量作为稳定性评价结果。结合多台样机测试结果，将稳定性指标确定为不超过0.3 nmol/mol。
（5）水汽干扰
环境空气中的水汽既会造成N2O气体稀释，也可能造成光谱交叉干扰，影响测量结果，均需通过除湿装置进行去除后通入气体分析仪。因此，水汽干扰指标则用于评价环境空气中水汽经完整采样和除湿装置后对N2O测量结果造成的影响。本规范采用Nafion半渗透膜除湿装置开展水汽干扰试验，将标准气体经加湿装置调节湿度后，再经过除湿装置进入分析仪进行测量（图7），模拟实际环境空气采样过程中的除湿环节。此外，在示值误差、重复性和稳定性指标测试中，标准气体均需经除湿装置进入分析仪，从而模拟监测系统实际测量过程中样气经采样、除湿后的传输过程。

[image: ]
图7 标气加湿实验图
[bookmark: OLE_LINK14]选取同一N2O气体标准物质，分别在干气条件及30%RH、50%RH、70%RH和90%RH条件下进行测量，以不同湿度条件下测量均值与干气条件测量均值之间的最大绝对差值作为水汽干扰评价结果。结合多台样机试验结果，将参考指标设为不超过0.3 nmol/mol。
4 校准条件
4.1 环境条件
基于监测系统正常工作环境温度范围，确定环境温度要求为（15～30）℃。校准期间温度变化不超过5 ℃，并要求不存在影响系统工作的电磁干扰、机械振动等，以减少环境与安装状态对结果的影响。
4.2 测量标准装置及配套设备
[bookmark: OLE_LINK8]4.2.1 气体标准物质
本规范要求空气中N2O气体标准物质浓度范围覆盖（300~400）nmol/mol，相对扩展不确定度不大于0.5%（k=2），并具有有效证书和计量溯源性。
经查阅国家标准物质资源共享平台，已有满足要求的标准物质，即合成空气中氧化亚氮气体标准物质，GBW（E）064464，量分数：300.0~650.0 nmol/mol，相对扩展不确定度为0.5%（k=2）。同时，也提出若非有证标准物质，量值可追溯至国际计量委员会物质量咨询委员会或国际计量局组织的国际比对的气体量值，为标准气体量值的准确性提供保障。
4.2.2  标气加湿装置
标气加湿装置用于在水汽干扰测试中将标准气体调节至不同湿度水平。要求相对湿度调节范围覆盖（20～90）%RH（25 ℃），最大允许误差为±0.2%RH，与气体接触的材料不应对N2O产生可识别的吸附或反应等影响。
4.2.3  露点仪
可选用露点仪测量经除湿装置后的露点温度，其测量范围应为（-80~20）℃，最大允许误差为1 ℃。
4.2.4  质量流量计
可选用质量流量计测量分析仪进气口流量，其测量范围应为（0~1）L/min，准确度等级为1.0级。
5 校准项目和校准方法
5.1 校准前准备
开展校准前应检查监测系统外观，确保各部件连接正确、紧固，气路密封良好。按照监测系统使用说明书要求开机并预热至稳定状态，保证监测系统处于正常工作状态。校准过程中，监测系统的运行状态及各项参数设置应与日常连续自动监测时保持一致。
5.2  系统线性
[bookmark: OLE_LINK15]待监测系统运行稳定后，根据监测系统的实际使用浓度范围，选取不少于3个浓度水平的N2O气体标准物质，依次通入监测系统。每个浓度点通气吹扫不少于15 min，待监测系统示值稳定后，取最后2 min测量数据的算术平均值作为该浓度点的光谱示值。以各浓度点的光谱示值为自变量、气体标准物质的标准值为因变量，采用最小二乘法获取校准曲线的拟合方程，其中，为斜率，为截距。2 min时长在保证足够统计样本量的同时，不至于因时间过长而引入漂移影响。
根据拟合结果计算校准曲线的相关系数。将各浓度点的光谱示值代入线性校准关系，按公式（1）计算相应的修正浓度值，并按公式（2）计算拟合残差。


式中： 
—第i浓度点的拟合残差，nmol/mol；
—第i浓度点连续通入标准气体并吹扫不少于15 min后，最后2 min测量数据的算术平均值，nmol/mol；
—第i浓度点由校准曲线计算得到的拟合值，nmol/mol；
—第i浓度点气体标准物质的浓度值，nmol/mol；
—校准曲线的斜率；
—校准曲线的截距，nmol/mol。
5.3 示值误差
待监测系统运行稳定后，分别选择浓度约为300 nmol/mol、350 nmol/mol和400 nmol/mol的N2O气体标准物质，经采样管路或采样支管接入监测系统。每个浓度点连续通入标准气体并吹扫不少于15 min，确保气路充分置换和仪器稳定，取最后2 min测量数据的算术平均值作为该浓度点的测量结果。按照公式（3）计算各浓度点的示值误差。三个浓度点基本覆盖了环境空气中N2O浓度的低、中、高三个水平。

式中： 
—第i浓度点的示值误差，nmol/mol；
—第i浓度点气体标准物质的浓度值，nmol/mol；
—第i浓度点连续通入标准气体并吹扫不少于15 min后，最后2 min测量数据的算术平均值，nmol/mol。
5.4 重复性
通入浓度与环境空气中N2O浓度水平相当的气体标准物质，连续吹扫不少于15 min，待示值稳定后，取最后2 min测量数据的算术平均值作为一次测得值。通入背景气体使示值回落并稳定后，再次通入上述气体标准物质，重复测量6次。按公式（4）计算6次测得值的相对实验标准偏差，作为监测系统的重复性。

                       
式中：
—单个测得值的相对标准偏差；
—6次测得值的算术平均值，nmol/mol；
—第次测得值，nmol/mol；
—测量次数。

5.5 稳定性
[bookmark: OLE_LINK19]选择接近环境空气浓度水平的N2O气体标准物质，经采样管路通入监测系统。漂移测试总时长为13 h，其中前1 h用于充分吹扫并使系统达到稳定状态，随后连续测量12 h。将12 h内的有效测量数据按连续1 h分组，分别计算各组的小时平均值，以第一个小时平均值为初始值，计算其余各小时平均值相对于初始值的绝对变化量，并取其中最大值作为系统漂移。采用小时平均值可有效降低秒级或分钟级随机噪声对漂移评价结果的影响。

式中：
—系统漂移，nmol/mol；
—第小时测量数据的算术平均值，nmol/mol；
—第1小时测量数据的算术平均值，nmol/mol。
5.6 水汽干扰
加湿气体从监测系统采样入口进入，并经过日常使用的完整采样和除湿气路后进入分析单元。选择约30%RH、50%RH、70%RH和90%RH四个湿度水平，覆盖典型环境湿度范围。首先，干标气连续吹扫不少于15 min，取最后2 min测量数据的算术平均值作为不加湿条件下的测量值。然后，在各湿度水平下，加湿后的标准气体经监测系统除湿单元进入分析单元，连续吹扫不少于15 min，取最后2 min测量数据的算术平均值作为该湿度水平下的测量值。按照公式（7）计算水汽干扰。

式中：
—水汽干扰，nmol/mol；
—第i个湿度水平加湿后的仪器示值，nmol/mol；
—不加湿条件下的仪器示值，nmol/mol。


五、总结
在本规范的制定过程中，起草单位以国内外技术资料及相关标准、实验数据为技术依据，本着科学合理、易于操作和普遍适用的原则，制定完成了便携式大气温室气体柱浓度遥感监测仪校准规范相关内容。本规范制定以实际情况为出发点，体现科学性、合理性、实用性。努力使规范的校准项目、校准方法与国家标准、相关（行业）标准等技术规范等相符合。
image2.png
1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025
4




image3.png




image4.png
AR

f

o





image5.png
RBRR AN B Rl o]
. % B
% Enk TARRA
ey e [t
— O F A
PR 1"4 EiuR U WREHES
%

it

3
HERBIRG

[=a]

BRI
prs tv




image6.png
Ju

R/ AR

R
=
&
=

FEfhRERAN

ERHL




image7.jpeg




image1.png
igzasgasgss
(qdd) FGi4 HO'N

00 2004

2016

106 2000 2004 2008 2012




