[bookmark: OLE_LINK13]《环境空气氧化亚氮光谱法自动监测系统校准规范》
实验报告

一、概述
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。如图1所示。
[image: ]
图1 环境空气氧化亚氮光谱法自动监测系统示意图
新制定的《环境空气氧化亚氮光谱法自动监测系统校准规范》计量特性要求见表1。
[bookmark: _Toc10687][bookmark: OLE_LINK23]表1 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


为考察新制订规范的校准方法和技术指标的科学性、合理性和可操作性，编写组人员按新制订的规范主要校准项目要求校准了相关设备，基本覆盖了大部分品牌的环境空气氧化亚氮光谱法自动监测系统校准规范。选取上述3台不同厂家、型号的仪器进行实验，实验数据结果汇总如下：
表2 实验仪器信息表
	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）
	＜ 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）


二、实验报告
1. 系统线性
根据监测系统的实际使用浓度范围，选取300~400 nmol/mol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。
表3 样机系统线性测试结果汇总表
	序号
	生产
厂商
	型号规格/技术原理
	标气浓度
（nmol/mol）
	测量均值
（nmol/mol）
	拟合值
	拟合残差
	结论

	1
	ABB
	GLA351
离轴积分腔输出光谱
	300.610
	304.322
	300.684
	-0.074
	[bookmark: OLE_LINK18]符合要求

	
	
	
	317.260
	321.187
	317.227
	0.033
	

	
	
	
	356.430
	361.069
	356.346
	0.084
	

	
	
	
	376.750
	381.814
	376.694
	0.056
	

	
	
	
	396.280
	401.884
	396.379
	-0.099
	

	
	
	
	相关系数
	0.99999
	

	2
	浙江灵析光电技术有限公司
	HGA-431
光腔衰荡光谱
	300.610
	304.354
	300.671
	-0.061
	符合要求

	
	
	
	317.260
	319.921
	317.228
	0.032
	

	
	
	
	356.430
	356.665
	356.311
	0.119
	

	
	
	
	376.750
	375.949
	376.822
	-0.072
	

	
	
	
	396.280
	394.260
	396.298
	-0.018
	

	
	
	
	相关系数
	0.99999
	

	[bookmark: _Hlk237253968]3
	北京唯思德科技有限公司
	GGA-312
离轴积分腔输出光谱
	300.610
	294.370
	300.830
	-0.220
	符合要求

	
	
	
	317.260
	310.568
	317.016
	0.244
	

	
	
	
	356.430
	349.977
	356.397
	0.033
	

	
	
	
	376.750
	370.330
	376.735
	0.015
	

	
	
	
	396.280
	389.962
	396.352
	-0.072
	

	
	
	
	相关系数
	0.99999
	


2. 示值误差
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。
表4 样机示值误差测试结果汇总表
	序号
	生产
厂商
	型号规格/技术原理
	标气浓度
（nmol/mol）
	测量均值
（nmol/mol）
	示值误差
	结论

	1
	ABB
	GLA351
离轴积分腔输出光谱
	300.86
	300.748
	-0.112
	符合
要求

	
	
	
	340.00
	339.917
	-0.083
	

	
	
	
	399.29
	399.178
	-0.112
	

	2
	浙江灵析光电技术有限公司
	HGA-431
光腔衰荡光谱
	300.86
	300.855
	-0.005
	符合
要求

	
	
	
	340.00
	339.759
	-0.241
	

	
	
	
	399.29
	399.126
	-0.164
	

	3
	北京唯思德科技有限公司
	GGA-312
离轴积分腔输出光谱
	300.86
	300.696
	-0.164
	符合
要求

	
	
	
	340.00
	339.703
	-0.297
	

	
	
	
	399.29
	399.167
	-0.123
	


3. 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，约340 nmol/mol的标准气体连续吹扫不少于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。
表5 样机重复性测试结果汇总表
	序号
	生产厂商
	型号规格/技术原理
	仪器示值
（nmol/mol）
	重复性
（nmol/mol）
	结论

	1
	ABB
	GLA351
离轴积分腔输出光谱
	341.716
	0.068%
	符合要求

	
	
	
	341.912
	
	

	
	
	
	341.954
	
	

	
	
	
	341.854
	
	

	
	
	
	342.064
	
	

	
	
	
	342.398
	
	

	2
	浙江灵析光电技术有限公司
	HGA-431
光腔衰荡光谱
	341.022
	0.016%
	符合要求

	
	
	
	341.043
	
	

	
	
	
	341.150
	
	

	
	
	
	341.117
	
	

	
	
	
	341.133
	
	

	
	
	
	341.135
	
	


4. 稳定性
选择浓度为340 nmol/mol的N2O气体标准物质，经采样支管通入监测系统。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。
表6 样机稳定性测试结果汇总表
	序号
	生产
厂商
	型号规格/技术原理
	时段
	与第1h差值
（nmol/mol）
	最大差值绝对值
	结论

	1
	ABB
	GLA351
离轴积分腔输出光谱

	第2h
	0.031
	0.15
	符合要求

	
	
	
	第3h
	0.150
	
	

	
	
	
	第4h
	0.119
	
	

	
	
	
	第5h
	0.020
	
	

	
	
	
	第6h
	-0.052
	
	

	
	
	
	第7h
	-0.096
	
	

	
	
	
	第8h
	-0.082
	
	

	
	
	
	第9h
	-0.067
	
	

	
	
	
	第10h
	-0.016
	
	

	
	
	
	第11h
	-0.015
	
	

	
	
	
	第12h
	-0.024
	
	

	2
	浙江灵析光电技术有限公司
	HGA-431
光腔衰荡光谱
	第2h
	0.079
	0.205
	符合要求

	
	
	
	第3h
	0.074
	
	

	
	
	
	第4h
	0.073
	
	

	
	
	
	第5h
	0.074
	
	

	
	
	
	第6h
	0.095
	
	

	
	
	
	第7h
	0.023
	
	

	
	
	
	第8h
	0.043
	
	

	
	
	
	第9h
	0.073
	
	

	
	
	
	第10h
	0.149
	
	

	
	
	
	第11h
	0.191
	
	

	
	
	
	第12h
	0.205
	
	

	3
	北京唯思德科技有限公司
	GGA-312
离轴积分腔输出光谱
	第2h
	0.619
	-0.646
	不符合要求

	
	
	
	第3h
	0.313
	
	

	
	
	
	第4h
	0.007
	
	

	
	
	
	第5h
	-0.318
	
	

	
	
	
	第6h
	-0.646
	
	

	
	
	
	第7h
	-0.560
	
	

	
	
	
	第8h
	-0.093
	
	

	
	
	
	第9h
	0.130
	
	

	
	
	
	第10h
	-0.065
	
	

	
	
	
	第11h
	-0.162
	
	

	
	
	
	第12h
	0.083
	
	


5. 水汽干扰
加湿气体从监测系统采样入口或支口进入，并经过日常使用的完整采样、除湿、样品选择单元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，340nmol/mol的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。
表7 样机水汽干扰测试结果汇总表
	序号
	生产
厂商
	型号规格/技术原理
	湿度条件
	测量均值
（nmol/mol）
	绝对差值
	最大差值

	1
	ABB
	GLA351
离轴积分腔输出光谱
	0% RH
	340.408
	—
	0.15

	
	
	
	30% RH
	340.453
	0.044
	

	
	
	
	50% RH
	340.266
	0.142
	

	
	
	
	70% RH
	340.354
	0.054
	

	
	
	
	90% RH
	340.258
	0.150
	

	2
	浙江灵析光电技术有限公司
	HGA-431
光腔衰荡光谱
	0% RH
	339.551
	—
	0.087

	
	
	
	30% RH
	339.467
	0.083
	

	
	
	
	50% RH
	339.530
	0.021
	

	
	
	
	70% RH
	339.638
	0.087
	

	
	
	
	90% RH
	339.631
	0.080
	

	3
	北京唯思德科技有限公司
	GGA-312
离轴积分腔输出光谱
	0% RH
	342.365
	—
	0.229

	
	
	
	30% RH
	342.387
	0.022
	

	
	
	
	50% RH
	342.521
	0.156
	

	
	
	
	70% RH
	342.594
	0.229
	

	
	
	
	90% RH
	342.588
	0.223
	


三、总结
根据以上实验结果可以看出，《环境空气氧化亚氮光谱法自动监测系统校准规范》中仪器的主要计量性能要求科学、合理，校准方法可行。
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