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附件 4

环境监测用非甲烷总烃（氮中甲烷）

标准气体比对抽测技术要求

（试行）
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II

前 言

环境监测用标准物质/标准样品作为关键“量具”广泛应用于仪器设备的校准和期间核

查、分析方法的评价、监测人员操作技术水平考核、监测过程中质量控制等工作，是保障环

境监测数据准确、可比的重要前提。

现行相关污染排放标准及环境质量标准中多以非甲烷总烃作为控制指标。非甲烷总烃是

指除甲烷以外所有碳氢化合物的总称，主要包括烷烃、烯烃、芳香烃和含氧烃等组分。近几

年的标准中，将规定测定条件下气相色谱仪的氢火焰离子化检测器（FID）上有响应的除甲

烷外其他气态有机化合物的总和定义为非甲烷总烃。实验室大多需要使用甲烷标准气体进行

校准系列的制备和标准曲线的绘制，因此甲烷标准气体的量值准确性会直接影响分析数据的

准确性和可比性。

本技术要求主要用于指导实验室开展非甲烷总烃（氮中甲烷）标准气体实物的比对，对

所测得量值与标准物质证书中认定值的偏差或量值间的等效度进行判定，掌握不同品牌标准

物质的质量状况。

本技术要求主要用于指导实验室开展甲烷标准气体实物的比对，对所测得量值与标准物

质证书中认定值的偏差或量值间的等效度进行判定，掌握不同品牌标准物质的质量状况。

本技术要求由中国环境监测总站、中国计量科学研究院、河南省郑州生态环境监测中心、

生态环境部标准样品研究所、北京市生态环境监测中心共同编制。

本技术要求主要起草单位及人员：王翀、杨婧、吴海、张芳芳、李宁、宋程、王德发、

丁萌萌、胡月琪、杨静、王鸿伟、吴晓凤、吕怡兵

本技术要求由中国环境监测总站解释。
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环境监测用非甲烷总烃（氮中甲烷）标准气体比对抽测

技术要求（试行）

1 适用范围

本技术要求主要针对非甲烷总烃（氮中甲烷）标准气体的比对抽测方法，以及开展比对

抽测应遵循的技术原则和方法，适用于非甲烷总烃（氮中甲烷）标准气体量值比对的组织和

实施。其他用于非甲烷总烃监测工作的标准气体、市售校准或质控用工作气体比对抽测的组

织和实施可参照本技术要求执行。

2 规范性引用文件

本技术要求引用了下列文件或其中的条款。凡是注明日期的引用文件，仅注日期的版本

适用于本标准。凡是未注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本标准。

GB/T 38677 气体分析 测量过程及结果 校准技术要求

JJF 1001 通用计量术语及定义

JJF 1005 标准物质通用术语和定义

JJF 1117 计量比对

JJF 1117.1 化学量测量比对

JJF 1186 标准物质证书和标签要求

JJF 1854 标准物质计量溯源性的建立、评估与表达计量技术规范

JJF 1960 标准物质量值比对技术规范

HJ 173-2017 环境标准样品研复制技术规范

HJ 604 环境空气 总烃、甲烷和非甲烷总烃的测定直接进样-气相色谱法

HJ 38 固定污染源废气 总烃、甲烷和非甲烷总烃的测定气相色谱法

3 术语及定义

JJF 1001、JJF 1005中的相关术语、JJF 1117中规定的术语“主导实验室”、JJF 1117.1
中规定的“比对等效度”、JJF 1960中规定的“标准物质量值比对”、HJ 173中规定的“环

境标准样品”、《环境监测用标准物质/标准样品比对抽测通用技术要求》中规定的“国家

有证环境标准物质/标准样品”“专家实验室”“参考标准”“比对参考值”“标准物质/标
准样品的量值比对”适用于本技术要求。

4 比对抽测工作流程

比对抽测流程参考《环境监测用标准物质/标准样品比对抽测通用技术要求（试行）》，

主要比对抽测流程为：制定计划→开展调查→制定方案→样品获取→样品测试→资料审查→
报告编写。
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5 比对计划及调查

主导实验室按《比对抽测计划》的时间安排，开展标准气体的研制（生产）和使用情况

调查，包括但不限于：品牌、量值范围、不确定度、组成和基体、品牌使用比例。主导实验

室根据调研情况，确定拟开展量值比对的品牌、量值水平和样品量，以及比对样品的获取与

运输方式。比对样品应涵盖全部或大部分品牌，力求全面掌握市售标准气体的质量。

6 比对抽测实施方案

主导实验室参考《环境监测用标准物质/标准样品比对抽测通用技术要求（试行）》制

定《比对抽测实施方案》，方案内容应包括：比对样品清单及样品获取、比对目标及内容、

分析方法、样品测试等。

为确保比对抽测实施方案的科学性、严谨性与可实施性，应通过必要的论证。

6.1 比对样品清单及样品获取

比对样品清单及样品获取参考《环境监测用标准物质/标准样品比对抽测通用技术要求

（试行）》4.4执行。主导实验室自行或委托第三方实验室通过采购或抽借的等方式收集制

造商正式对外发售的非甲烷总烃（氮中甲烷）标准气体（包括标准气体证书或使用说明书）

作为比对样品，所收集的比对样品应在证书有效期内，为满足样品分析和复核的需求，气瓶

压力应在 5 MPa以上。建议每个品牌收集 2 个不同批次样品。

当专家实验室共同参与比对测试时，主导实验室宜将比对样品统一进行盲样编码后分批

分发至专家实验室，主导/专家实验室分析完后互换样品分析，最终使每个比对样品均被全

部参与测试的实验室分析。

当需要抽借实验室在用标准气体时，主导实验室应对拟抽借的标准气体的封装状况、保

存条件等进行核实，确保其保存条件满足标准气体证书要求。应抽借包装完整未经使用的标

准气体（包括证书）作为比对样品。

6.2 比对目标及内容

主导实验室可依据本技术要求开展非甲烷总烃（氮中甲烷）标准气体的量值准确性评价、

量值稳定性评价或监测适用性评价。可选择一种或多种评价内容。用于监督、执法等监测工

作的标准气体，建议将监测适用性评价中的证书规范性检查作为必选内容。

6.3 分析方法

6.3.1 方法选择

开展非甲烷总烃（氮中甲烷）标准气体量值比对要求分析系统具有较高的稳定性和精密

度，并尽可能减少前处理环节，以最大程度降低分析系统引入的测量不确定度。实验室可自
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行选择分析方法，也可参考附录 A，在比对前应对选择的分析方法关键性能指标进行验证或

确认。

当需要选择专家实验室一同完成比对工作时，还应提前评估专家实验室的能力。测试前，

应对主导实验室和专家实验室测试结果进行等效性评估验证。

6.3.2方法性能

比对前应进行必要的方法性能评估，包括测量系统空白检验、测量系统精密度检验。

6.3.2.1测量系统空白检验

开展量值比对前，应进行系统空白测试，以氮气代替样品，按照与样品测定相同的步骤

进行测定，测试谱图应不出峰。

6.3.2.2测量系统精密度检验

开展量值比对前，应进行系统稳定性测试，连续 3 天每天通入 3 次参考标准气体，每

天 3 次参考标准气体仪器响应值的 RSD 为日内相对标准偏差，3 天 9次参考标气仪器响应

值的 RSD为日间相对标准偏差，仪器响应值的日内相对标准偏差均应 ≤ 1%，日间相对标

准偏差均应＜ 2%。

6.3.3参考标准的选择

量值比对一般选用国家市场监督管理总局批准的国家一级有证标准物质（GBW）或国

家环境标准样品（GSB）作为参考标准。为减小测量误差，参考标准的量值水平宜与比对样

品的量值水平相近（浓度相差不宜超过 10%），气体容量应满足方法性能评估和样品测试

用量需求。

6.3.4校准方式

选择与比对样品量值水平相近的参考标准，使用单点校准的方式进行定量。按公式（1）

计算目标组分的比对参考值。

����� = �����
�����

∙ ����� （1）

式中：

�����—比对样品中目标组分的峰面积；

�����—参考标准气体中目标组分的峰面积；

�����—比对样品中目标组分的检测浓度值，μmol/mol；

�����—参考标准气体中目标组分的标称浓度值，μmol/mol。

实验室应对系统的漂移进行监控，当发现漂移对测量结果有影响时，也可采取高频单点

校准的方式进行定量。具体如下：

比对测试期间，参考标准与比对样品交替分析，即 S - T - S - T…… - S（S为参考标准，
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T为比对样品），比对样品各目标组分的比对参考值参照式（1）计算，每个比对样品至少

分析 3 次，取平均值进行评价。

（2）

式中：Xmeas——比对样品的比对参考值，μmol/mol；

Xstan——参考标准的标称值，μmol/mol；

Ameas——比对样品的峰面积；

Astan、A´stan——比对样品相邻两个参考标准的峰面积。

6.3.5测量结果等效性评估

当需要选择专家实验室一同完成比对工作时，等效性评价可参照下列方法执行：

在开展比对测试前，实验室对各自使用的参考标准进行等效性评估。实验室可以使用自

行研制的标准气体作为各自的比对参考标准开展等效性评估，也可以使用同一制造商研制的

两个标准气体作为各自的比对参考标准开展等效性评估。参照 JJF 1117.1和 JJF 1854，当| D

|≤ku（D）（即| D | / ku（D）≤1，k = 2）时，可认为实验室的参考标准量值一致，可各自

开展量值比对工作。评估过程详见附录 B。

6.4 样品测试

6.4.1 比对样品测试

实验室按照 6.3分析方法要求对全部比对样品进行分析。实验室收到比对样品后，随机

排列样品分析顺序，并以参考标准高频单点校准方式按照式（1）计算得出比对样品各组分

的比对参考值，并应按要求填报测试结果。

6.4.2 比对参考值不确定度评估

比对参考值按式（3）~（4）评价不确定度。

（3）

式中：Xmeas——比对样品的比对参考值，μmol/mol，参照式（1）计算；

u（Xmeas）——比对样品比对参考值的标准不确定度，μmol/mol，由测试系统精密度

引入的测量不确定度与参考标准不确定度进行合成；

urel（Xstan）——参考标准认定值的相对标准不确定度（参照证书）；

urel（Ameas）——测量比对样品峰面积的相对标准不确定度，n 次测量结果平均值的相

对标准不确定度可由测量重复性相对标准偏差 s / ）（ measAn  计算；

urel（Astan）——测量参考标准峰面积的相对标准不确定度，n 次测量结果平均值的相

stanstan

measstan
meas

2
AA

AXX







）（）（）（）（ stan
2
relmeas

2
relstanrelmeasmeas

2= AuAuXuXXu 
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对标准不确定度可由测量重复性相对标准偏差 s / ）（ stanAn  计算。

U（Xmeas）=k×u（Xmeas） （4）

式中：U（Xmeas）——比对样品比对参考值的扩展不确定度，μmol/mol；

k——包含因子，在 95%包含概率下，k = 2；

u（Xmeas）——比对样品比对参考值的标准不确定度，μmol/mol，参照公式（3）计算。

6.4.3 质量保证与质量控制

比对过程中，实验室应有适当的质量保证与质量控制措施，保证分析数据的准确性，包

括但不限于：

（1）如果比对样品在运输过程中经历了低温，抵达实验室后应在 20 ℃以上环境放置

24 h后再进行测定。

（2）测试前，若仪器和配套设施进行过复杂样品分析，应对进样系统、减压阀和连接

管路进行氮气吹扫，若分析系统有残留，应通过提高柱温等方式去除并通入高纯氮气确认。

（3）测试过程中，随机排列进样顺序，每个比对样品至少测定 3 次，每次测得的测量

值相对标准偏差均应 ≤ 1%，否则应增加测量次数，直至连续 3 次测量值的相对标准偏差

满足要求。取符合要求的 3 次测定结果的平均值作为比对样品的比对参考值。

（4）检查助燃空气净化器，确保其性能符合要求。

（5）尽可能选用低残留和死体积小的气体减压阀。

（6）测试过程中，每完成一个比对样品分析后应进行空白测试，确保无残留影响。

7 结果评价

7.1 量值准确性评价（En 值法）

比对完成后，实验室将比对样品的比对参考值和比对参考值的不确定度评估汇总提交主

导实验室，主导实验室解码后统计测试结果，并根据实验室上报的结果，按式（5）计算每

个比对样品的 En值。若比对样品测得的 |En| 大于 1 ，则判定该比对样品量值偏离标称值，

可能存在定值准确性不足的问题。

若由两家实验室同时进行测试，则两家实验室对同一比对样品测得的 |En| 均大于 1 ，

则判定该比对样品量值偏离标称值，可能存在定值准确性不足的问题。若两家实验室对同一

比对样品的 En 值评价结果不一致，可进行交叉复测，或由权威专家组研究判定。

En 值计算公式如下：

（5）

式中：En——En 比率，也叫 En值；

）（）（ meas
2

rm
2

measrm

XUXU
XXEn
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Xrm——比对样品的标称值（参照证书），μmol/mol；

Xmeas——比对样品的比对参考值，μmol/mol；

U（Xrm）——比对样品标称值的扩展不确定度（参照证书），μmol/mol；

U（Xmeas）——比对样品比对参考值的扩展不确定度，参照公式（3）计算，μmol/mol。

7.2 稳定性评价

甲烷化学性质较为稳定，主导实验室可根据实际情况判断是否进行稳定性核查。

如果进行稳定性核查，主导实验室可根据该比对样品声称的有效期选择与稳定性核查与

首次测量的时间间隔，若参比实验室声称其比对样品的有效期为一年，该时间间隔可以选择

六个月及以上；若参比实验室声称其比对样品的有效期为半年，则该时间间隔可以选择三个

月及以上。

通过对前后两次测量所获得参考值与该比对样品证书上声称的特性量值分别进行 En 值

评价。当两次 En值评价结果都为满意时，说明该比对样品的实际稳定性与其声称的有效期

内的稳定性是相符的，否则说明该比对样品量值不稳定的风险较大。

7.3 适用性评价

主导实验室可参考以下方法对比对样品的监测工作适用性进行评价。

（1）标称值不确定度的适用性评价

标准气体标称值的不确定度应满足环境监测标准方法中加标回收率、质控样测定结果相

对误差、标准浓度点的最大允许误差等要求。

（2）干扰组分影响评价

主导实验室可根据比对样品的组成性质，对可能存在的干扰组分进行预估，并采用稳健

可靠的分析测量方法对干扰组分进行定量测量。

（3）证书规范性评价

主导实验室可依据 JJF 1186 和 GB/T 15000.4对比对样品的证书进行形式检查，评估其

规范性。用于监督、执法等监测工作的标准气体，为保证监测结果的计量学溯源性，建议在

“国家标准物质资源共享平台（网址：https://www.ncrm.org.cn/）”或“全国标准信息公共

服务平台（网址：https://std.samr.gov.cn/gsm/query）”分别检查标准物质或标准样品的编号

与生产研制单位是否一致，并对照其取证范围、有效期等信息是否真实、准确。

8 比对总结报告

主导实验室负责起草比对总结报告。具体内容可参照 JJF 1960中的“7.7比对总结报告

的起草”编写。如果在比对测试期间还进行了稳定性核查、适用性核查，则相关内容也应该

写入比对总结报告中。

比对报告正式上报和发布前，所有比对数据、图标及相关技术资料应保密，并使用代码

替代生产厂商信息。比对总结报告应通过必要的论证与审定。
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由于预算、人力成本、时间成本等的限制，一次比对抽测无法从任何一家制造商处取得

足够多的样品来对各制造商标气准确性形成严格的统计意义上的评估，因此比对总结报告应

注明“所提供的数据仅代表被抽测比对样品的质量水平”。

9 比对资料归档

比对过程中产生的技术资料应归档保存。包括：前期调研结果、比对样品采购或收发记

录、比对样品所附证书、预评估实验原始记录、分析方法参数、比对方案、比对实验原始记

录、测量不确定度评估、比对总结报告等。

10 比对结果应用

主导实验室可依据比对抽测评价结果管理实验室已有的标气，或参考其选择可靠的制造

商作为合格供应商；也可将比对抽测评价结果推送相关应用部门，为其选择可靠的制造商作

为合格供应商提供参考；也可将调查和评价结果推动相关管理部门，为行业标气的研制、监

管提供参考。
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附录 A

（资料性附录）

参考分析方法

A.1 仪器与设备

A.1.1 气相色谱仪

具有氢火焰离子化检测器。

A.1.2 色谱柱

填充柱：甲烷柱，不锈钢或硬质玻璃材质，2 m×4 mm，内部填充粒径 180~250 μm（80~30

目）的 GDX-502 或 GDX-104 担体；总烃柱，不锈钢或硬质玻璃材质，2 m×4 mm，内部填

充粒径 180~250 μm（80~30目）的硅烷化玻璃微珠。

毛细管柱：甲烷柱，30 m×0.53 mm×25 μm多孔层开口管分子筛柱或其他等效毛细管柱；

总烃柱，30 m×0.53 mm 脱活毛细管空柱。

A.1.3 进样器

带 1 ml定量环的进样阀。

A.1.4 气体导管

不锈钢或聚四氟乙烯材质。

A.2 参考色谱条件

进样量：1 ml。

进样口温度：100 ℃。

柱温：80 ℃。

检测器温度:200 ℃。

载气：氮气，填充柱流量 15~25 ml/min，毛细管柱流量 8~10 ml/min。

燃烧气：氢气，流量约 30 ml/min。

助燃气：净化空气，流量约 300 ml/min。
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附录 B

（资料性附录）

实验室测量结果等效性评估

主导实验室通过将各实验室的参考标准按照比对样品相同的步骤进行测试得到测定值，

同时评估实验室测试方法的不确定度，当拟开展等效性评估的参考标准量值相近时，按下式

评定实验室测试结果的等效性。

2
rm

2
meas ）（）（）（ XuXuDu  B.1

）（）（）（）（ stan
2
relmeas

2
relstanrelmeasmeas

2= AuAuXuXXu  B.2

measrm XXD  B.3

式中：Xmeas——比对样品（对方实验室参考标准）的测定值，μmol/mol，参照公式（1）计

算；

Xrm——比对样品（对方实验室参考标准）的认定值（参照证书），μmol/mol；

Xstan——参考标准的认定值（参照证书），μmol/mol；

Ameas——比对样品（对方实验室参考标准）的响应值；

Astan——参考标准的响应值。

D ——比对样品（对方实验室参考标准）认定值与测定值的偏差；

u ——认定值、测定值的标准不确定度。n 次测量结果平均值的标准不确定度可由测

量重复性标准偏差 s / n 计算，n 一般不少于 6次。

urel——认定值、测定值的相对标准不确定度。n 次测量结果平均值的相对标准不确定

度可由测量重复性相对标准偏差 s / ）（ Xn  计算，n 一般不少于 6次。
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附录 C

（资料性附录）

相关记录表格示例

表 C.1测试系统精密度测试结果

实验室：

标准气体

编号

标准气体

基本信息

第 1天

RSD%

第 2天

RSD%

第 3天

RSD%
3天 RSD%

表 C.2 实验室测量结果等效性数据

实验室：

标准气体

编号

标准气体

基本信息

Xmeas

（μmol/mol）

u（Xmeas）

（μmol/mol）

Xrm

（μmol/mol）

u（Xrm）

（μmol/mol）

u（D）

（μmol/mol）

|D| / ku(D)

(k=2)

表 C.3 实验室比对样品测试结果表

实验室：

标准气体

编号

标准气体

基本信息

Xmeas

（μmol/mol）

u（Xmeas）

（μmol/mol）

Xrm

（μmol/mol）

u（Xrm）

（μmol/mol）
En
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