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引   言

本规范以JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》、JJF 1001-2011《通用计量术语及定义》、JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》为基础规范，参考JJG 700-2016《气相色谱仪》和JJF 1172-2007《挥发性有机化合物光离子化检测仪校准规范》的相关内容编写而成。

本规范为首次制定。
便携式气相色谱仪（光离子化检测器）校准规范
1  范围
本规范适用于现场检测用基于光离子化检测器的便携式气相色谱仪的校准。

2  引用文件
本规范引用下列文件：

JJG 700-2016 气相色谱仪

JJF 1172-2007 挥发性有机化合物光离子化检测仪校准规范

凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本方法；凡是不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单）适用于本规范。

3  术语
引用文件中相关术语适用于本规范。

3. 1  微型气相色谱柱   micro gas chromatographic column

用来对混合气体进行分离的器件。

3. 2  光离子化检测器  photoionization detector

用来对易挥发性有机化合物（VOCs）及部分无机气体进行检测的传感器。

3. 3  分离时间  separation time

混合气体从进入微型色谱柱到所有组分从微色谱柱离开所用的总时间。
3. 4  检测范围  detection range

光离子化检测器所能检测到的组分浓度范围。

3. 5  响应时间  response time

光离子化检测器进样后，传感器输出达到最终数值90%所需要的时间。

3. 6  最低检出浓度  minimum detection concentration

光离子化检测器所能检测到的组分最低浓度。
4  概述

便携式气相色谱仪（光离子化检测器）（以下简称仪器）是用于现场检测挥发性有机物及部分无机气体的便携式光离子化色谱仪。其简单工作过程：载气把待分析样品传送到色谱柱，样品中各组分在色谱柱中气相和固定相间的分配，由于分配系数不同实现分离，分离后的组分被逐一传送到光离子化检测器，并被光离子化检测器逐一感知，输出到电脑得到色谱图，然后根据各组分的保留时间和响应值进行定量分析，确定组分的名称和浓度大小。
仪器主要由净化器、流量控制阀EPC、进样阀、采样泵、微色谱柱、光离子化检测器和色谱图等组成。图1中给出仪器的结构示意图。
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图1  便携式气相色谱仪（光离子化检测器）结构

5  计量特性
5. 1  样品浓度的示值误差

    最大允许误差：
[image: image3.wmf]10%
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5. 2  样品浓度的重复性

    相对标准偏差不大于1%。

5. 3  检出限

检出浓度不低于1.0×10-2 μmol/mol。
以上指标不作为合格性判别，仅供参考。

6  校准条件
6. 1  环境条件
环境温度：（0～40）℃，相对湿度：≤85%RH，并且应有良好的接地及防静电措施以及无影响校准工作的气流、杂光、机械振动和电磁等干扰。

6. 2  测量标准及其他设备
载气可使用氦气、氮气和空气，若使用氦气、氮气作为载气，其纯度：≥ 99.99%。
气体标准物质，便携式光离子化检测仪一般采用通过国家标准样品定值程序定值获得的有证标准样品进行校准，或采用由国家法定计量检定机构或经国家授权的计量技术机构直接溯源的样品。本规范使用的标准物质为编号为GBW08162的标准物质（氮中苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯、苯乙烯、乙酸丁酯、正己烷和十一烷混合气体标准物质）（浓度为5.0 μmol/mol，不确定度urel = 0.020 mol/mol，k = 2）。

7  校准项目和校准方法
7. 1  仪器的调整

仪器外观良好，显示清晰完整。各开关、旋钮或按键能正常操作和控制，指示灯显示清晰正确。各功能模块都能正常工作，各紧固件应无松动。仪器上应标明制造单位名称、型号、编号和制造日期。仪器的操作过程如下：打开电源和载气，使载气的输出气压不低于0.5MPa且不高于1.0MPa; 调节流量控制阀EPC，使气流速度稳定在5.0 ml/min;分别设置色谱柱和检测器的温度，使其分别稳定在60℃和80℃，然后就可以进样并进行测试。
7. 2  样品浓度的示值误差

    通入一定浓度的标准气体（如浓度为5.0 μmol/mol 的苯），记录标准气体通入仪器后的稳定显示值，重复测量3次，按公式（1）计算示值误差
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式中：


[image: image6.wmf]s
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   标准样品的浓度值，μmol/mol；


[image: image7.wmf]C

   样品浓度3次仪器显示值的算术平均值，μmol/mol。

7. 3  样品浓度的重复性

通入浓度为5.0 µmol/mol 的标准气体苯 (氮中苯），记录仪器显示值
[image: image8.wmf]i
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，重复上述测量7次，定量重复性以相对标准偏差来表示，按公式（2）来计算便携式检测仪的定量重复性
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式中：

n     测量次数；


[image: image11.wmf]i

C

    便携式检测仪第i次测量的样品浓度显示值，μmol/mol；


[image: image12.wmf]C

    便携式检测仪样品浓度显示值的算术平均值，μmol/mol。
7. 4  检出限

将被校准的便携式气相色谱仪（光离子化检测器）通入载气，待基线稳定后，通入浓度为
[image: image13.wmf]-3

10

5.0

´

μmol/mol 的标准气体（苯），记录色谱峰的峰峰值，并与基线噪声比较。检出限一般为信噪比（
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）3 : 1时的浓度，计算公式按公式（3）来计算。

	
[image: image15.wmf]N

S

D

/

3

=


	(3)


式中：

N    噪声，mV；

S    检测器的灵敏度，mV·mol/μmol；

D    检出限，μmol/mol。
8  校准结果表达

经校准的便携式气相色谱仪（光离子化检测器），出具校准证书。校准证书应包括JJF1071-2010中所要求的内容，证书内页推荐格式见附录B。

9  复校时间间隔

建议复校时间间隔不超过一年。

附录A

便携式气相色谱仪（光离子化检测器）校准记录
共  页 第  页
	送校单位                                                                       

	联系人                   
	联系电话               
	制造厂商                     

	仪器型号                 
	仪器编号               
	证书编号                   

	校准环境温度               
	大气压                  
	检测环境湿度                   

	校准员                   
	核验员                 
	校准日期     年    月   日
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附录B
校准证书内页格式

校准证书

证书编号××××××—××××

	校准机构授权说明

	校准环境条件及地点：

	温度
	℃
	地点
	

	相对湿度
	%
	日期
	        年    月    日

	校准所依据的技术文件（代号、名称）：

	校准所使用的主要测量标准：

	名称
	测量范围
	不确定度/
准确度等级
	校准证书编号
	证书有效期至

	
	
	
	
	


注：
1. ×××××仅对加盖“×××××校准专用章”的完整证书负责。
2. 本证书的校准结果仅对所校准的对象有效。
3. 未经实验室书面批准，不得部分复印证书。

第×页 共×页

	校 准 结 果

证书编号××××××—××××

	仪器外观
	

	示值误差
	标准气体
	浓度显示值
	示值误差（
[image: image17.wmf]C

D

)

	
	
	
	

	检出限
	

	定量重复性
	

	示值误差校准结果的扩展不确定度
	

	敬告：
1. 被校准仪器在修理后，应立即进行校准。
2. 在使用过程中，如对被校准仪器的技术指标产生怀疑，请重新校准。

	校准结果不确定度的评估和表述均符合JJF 1059.1-2012的要求。


校准员：                                                     核检员：

第×页 共×页

附录C

便携式气相色谱仪（光离子化检测器）示值误差不确定度评定实例

C.1  测量方法

检测仪示值误差是用便携式气相色谱仪（光离子化检测器）直接测量而得，对检测仪示值误差的测量结果不确定度进行评定。
C.2  测量模型
C.2.1  示值误差
示值误差按公式（C.1)
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式中：


[image: image19.wmf]C
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    检测仪的浓度示值误差，μmol/mol；


[image: image20.wmf]s

C

    标准样品的浓度值，μmol/mol；


[image: image21.wmf]C

    样品浓度显示值的算术平均值，μmol/mol。
C.2.2  示值误差不确定度

通入一定浓度的标准气体（如5.0 µmol/mol 的苯），稳定后记录仪器显示值
[image: image22.wmf]i

C

，重复上述测量3次，被测量样品的浓度示值误差不确定度按照公式（C.2）计算：
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式中：

[image: image24.wmf]C

u

    待测参数的标准不确定度，mol/mol；

n    测量次数；


[image: image25.wmf]i

C

    便携式检测仪第i次测量的样品浓度显示值，μmol/mol；


[image: image26.wmf]C

    便携式检测仪样品浓度显示值的算术平均值，μmol/mol。
C.3  标准不确定度评定

C.3.1  由被校仪器示值误差引入的不确定度
[image: image27.wmf])
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以一台便携式气相色谱仪（光离子化检测器）进行实验，用浓度为5.0 μmol/mol 的标准气体（苯），在相同条件下进行连续测量，得到浓度的测量结果，如表C.1所示。

表C.1便携式气相色谱仪（光离子化检测器）3次测量结果

	1
	2
	3
	平均值

	5.031
	5.038
	5.065
	5.045


通过公式（C.3）可确定示值误差校准结果的不确定度
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（

1

c

u

。

	
[image: image29.wmf]0.010

1

)

1

(

)

(C

n

1

2

i

(C1)

=

´

-

-

=

å

=

n

n

C

u

i

mol/mol 
	(C.3)


式中：

n     测量次数；


[image: image30.wmf])
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    待测样品浓度的标准不确定度，mol/mol；


[image: image31.wmf]i

C

    检测仪第i次检测的浓度显示值，μmol/mol；


[image: image32.wmf]C

    样品浓度显示值的算术平均值，μmol/mol。

C.3.2  由标准样品引入的不确定度
[image: image33.wmf])
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此项为B类不确定度分量，选用的标准样品为有证国家标准样品，证书给出的测量不确定度为0.020 mol/mol，k = 2，标准不确定度
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按照公式（C.4）计算： 
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C.3.3  合成不确定度

合成标准不确定度
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按照公式（C.5）计算：
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C.3.4  扩展不确定度

取k = 2，示值误差校准结果的扩展不确定度
[image: image38.wmf]U

按照公式（C.6）计算：
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结论：便携式光离子化检测仪的示值误差校准结果的扩展不确定度为0.028 mol/mol。
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仪器被校状态    校准前：(正常；(其他：                    


校准后：(正常；(其他：                    


检出限


便携式气相色谱仪（光离子化检测器）能有效检测样品的浓度为：        


示值误差


标准样品浓度�
示值1�
示值2�
示值3�
平均值�
示值误差�
�
�
�
�
�
�
�
�
4.定量重复性
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� EMBED Equation.KSEE3  \* MERGEFORMAT ����
RSD (%)�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
5.示值误差校准结果的扩展不确定度：                                 
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