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前 言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由河南省环境保护产业协会提出并归口。

本文件起草单位：河南省郑州生态环境监测中心、常州磐诺仪器有限公司、河南省环境保护产业协

会大气污染防治专业委员会。

本文件主要起草人：石冰、唐诗、张航、王洒、广海军、王志远、上官林兴、张帅康、孙攀、孙小

五、王坤朋、张书锋、刘玮娜。
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环境空气 温室气体（二氧化碳、甲烷、一氧化碳、氧化亚氮）的
测定 罐采样/气相色谱-氢离子火焰检测器/电子捕获检测器联用

法

1 范围

本文件规定了测定环境空气中温室气体（二氧化碳、甲烷、一氧化碳、氧化亚氮）的罐采样/气相

色谱-氢离子火焰检测器/电子捕获检测器联用法。

本文件适用于环境空气中二氧化碳、甲烷、一氧化碳、氧化亚氮四种温室气体的测定。

当进样体积为2.0 ml时，本方法测定检出限为：二氧化碳0.6 mg/m
3
、甲烷0.02 mg/m

3
、一氧化碳0.02

mg/m3、氧化亚氮0.01 mg/m3。测定下限为：二氧化碳2.4 mg/m3、甲烷0.08 mg/m3、一氧化碳0.08 mg/m3、

氧化亚氮0.04 mg/m
3
。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；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

文件。

HJ 759 环境空气 挥发性有机物的测定 罐采样/气相色谱-质谱法

3 方法原理

用内壁惰性化处理的不锈钢罐采集环境空气样品，样品经自动进样器进样，通过定量环随载气经多

阀路切换和多柱预分离导入气相色谱，其中二氧化碳、一氧化碳经甲烷转化炉转化为甲烷后，与甲烷均

进入氢火焰离子化检测器检测，氧化亚氮用电子捕获检测器检测，根据色谱峰的保留时间定性，外标法

定量。

4 试剂和材料

标准气体：二氧化碳（500 μmol/mol）、甲烷（5.10 μmol/mol）、一氧化碳（2.10 μmol/mol）、

氧化亚氮（1.20 μmol/mol）4 种有证标准气体，高压钢瓶保存，钢瓶压力不低于 1.0 MPa，根据证书保

存。也可根据实际工作需要，使用其他浓度的有证标准气体，保存条件和保存时间参考有证标准气体证

书。

载气：高纯氮气，纯度≥99.999%。

稀释气：高纯氮气，纯度≥99.999%。

燃烧气：氢气，纯度≥99.999%。

助燃气：空气，纯度≥99.999%。

5 仪器和设备

气相色谱仪：气相进样部分具备甲烷转化炉，转化效率应不低于 95%；检测器部分具备氢火焰离

子化检测器（FID）和电子捕获检测器（ECD）。

填充柱：使用 HQ 柱和 5A 分子筛填充柱，或其他等效的色谱柱。HQ 柱，长度分别为 1m、1.5m、3m，

外径均为 1/8 英寸，不锈钢填充柱，填料为由苯乙烯或乙基乙烯苯等担体与交联剂二乙烯苯交联共聚的

多孔聚合物；5A 分子筛填充柱，长 1.5m，外径为 1/8 英寸，不锈钢填充柱，填料为二氧化硅、三氧化

二铝等。
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采样罐：内壁惰性化处理的不锈钢采样罐，容积＞3 L，耐压值＞241 kPa，不得吸附目标化合物

或析出干扰物质。

流量控制器：与采样罐（5.3）配套使用。

过滤器：孔径≤10 μm。

校准流量计：在 0.5 ml/min～10.0 ml/min 或 10 ml/min～500 ml/min 范围精确测定流量，准确

度等级为 0.5 级。

自动进样器：可实现采样罐（5.3）样品自动进样。

罐清洗装置：可将采样罐（5.3）抽至真空（＜6.7 Pa），具有加温、加湿、加压自动清洗功能。

气体稀释装置：具备气体稀释功能，稀释倍数不低于 100 倍，可实现高浓度标准气体的逐级稀释，

管路均经过惰性化处理，不得吸附目标化合物或析出干扰物质。

真空压力表：精确度等级不低于 2.5 级，测量范围在—0.1 MPa～0.3 MPa。

采样泵：无油隔膜泵，泵及其内部接触气样部分应为不存在吸附、污染或发生反应的惰性化材质。

6 样品

采样前准备

采样前应进行流量控制器（5.4）、过滤器（5.5）检查，并对采样罐（5.3）进行清洗和气密性检

查，至少清洗 3个循环，清洁度检验和气密性检查参照 9.1。之后，将采样罐抽至真空（＜6.7 Pa），

然后注入高纯氮气至 1.5 倍大气压，拧紧采样罐阀门，使用密封帽密封，备用。

样品采集

将采样系统带至采样点，启动采样泵，打开采样罐（5.3）阀门，在采样系统气路完全开通的情况

下，以不小于5 L/min的流量对采样系统进行充分冲洗，冲洗体积一般不小于采样系统容积的10倍。

冲洗结束后，打开采样泵开始采样，采气流速根据监测目的和采样量确定，采样罐（5.3）内气压

达到 1.5 倍大气压后，完成采样，关闭采样泵和采样罐（5.3）阀门，记录采样时间、地点、温度、湿

度、大气压和采样罐压力等参数。

样品保存

样品在常温下保存。甲烷7 d内分析完毕，二氧化碳、一氧化碳、氧化亚氮20 d内分析完毕。

空白制备

6.4.1 实验室空白

将清洗后并抽成真空的采样罐（5.3）连接至气体稀释装置（5.9），打开氮气（4.3）阀门。待采

样罐（5.3）压力达到预设值（建议为85 kPa）后，关闭采样罐（5.3）及氮气（4.3）阀门。

6.4.2 运输空白

采样前，按照6.4.1制备空白样品，并带至采样现场，与同批次样品一起运回实验室分析。

7 分析步骤

仪器参考条件

二氧化碳、甲烷、一氧化碳采用填充柱进行分离后，FID检测器测定；氧化亚氮采用填充柱进行分

离后，ECD检测器测定，参考条件见表1。
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表 1 仪器测定参考条件

项目 参考条件

柱温 100 ℃保持6.5 min

载气流速 5.5 ml/min

FID检测器条件设定 250 ℃，尾吹气氮气25 ml/min，氢气60 ml/min，空气400 ml/min

ECD检测器条件设定 350 ℃，尾吹气氮气70 ml/min

校准

7.2.1 绘制校准曲线

采用气体稀释装置（5.9），用稀释气（4.3）将标准气体（4.1）逐级稀释，配制5个浓度梯度的标

准系列，各目标物校准曲线见表2。按照仪器参考条件，依次从低浓度到高浓度进行测定，记录标准系

列目标物的保留时间和响应值，以目标物的浓度为横坐标，色谱峰响应值为纵坐标，绘制校准曲线。校

准曲线至少应含5个浓度点，浓度选取可根据样品实际情况进行调整。

表 2 目标物校准曲线浓度点选取一览表 单位：μmol/mol

标准点 1 2 3 4 5

二氧化碳 25.0 50.0 100 250 500

甲烷 0.255 0.510 1.02 2.55 5.10

一氧化碳 0.105 0.210 0.420 1.05 2.10

氧化亚氮 0.060 0.120 0.240 0.600 1.20

7.2.2 色谱图

在参考的色谱条件下，二氧化碳、甲烷、一氧化碳的色谱图见图1，氧化亚氮的色谱图见图2。图中

纵坐标为目标物在气相色谱中的响应值，横坐标为时间（min）。

图 1 二氧化碳、甲烷、一氧化碳色谱图

CO2 CH4

CO

N2O
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图 2 氧化亚氮色谱图

样品测定

按照与校准曲线绘制相同的操作步骤和仪器参考条件测定样品，若样品浓度太高，测定浓度超过校

准曲线浓度范围时，应使用气体稀释装置（5.9）稀释后分析。

空白实验

按照与样品相同的操作步骤测定实验室空白（6.4.1）和运输空白（6.4.2）。

8 结果计算与表示

定性分析

根据目标物的保留时间定性。样品分析前，应建立保留时间窗口t±3S。当分析样品时，目标物保

留时间应在保留时间窗口内。
注：t为标准系列中某目标物保留时间的平均值，S为标准系列中某目标物保留时间平均值的标准偏差。

定量分析

根据建立的校准曲线（7.2.1），采用外标法定量，按照公式（1）计算。

� = �� × �
24.5

× �·················································· (1)

式中：

ρ——样品中目标物的浓度，mg/m
3
；

Cx——从校准曲线上得到的目标物的浓度，μmol/mol；

M——目标物的摩尔质量，g/mol；

24.5——参比状态下（298.15 K，1013.25 hPa）气体的摩尔体积，L/mol；

f ——稀释倍数，无量纲。

结果表示

测定结果小数点位数与方法检出限保持一致，最多保留三位有效数字。

9 质量保证和质量控制

采样过程

9.1.1 采样罐清洁度检验

采样罐（5.3）使用前，应在实验室使用罐清洗装置对采样罐进行清洗，并记录采样罐的清洗时间。

每10个或每批次（少于10个）采样罐（5.3），应至少抽测一个检验清洁度，充入氮气（4.3）后，目标

化合物的浓度均应低于方法检出限。

9.1.2 采样罐气密性检查

每10个或每批次（少于10个）采样罐（5.3），应至少抽测一个检查气密性。可采用加压或抽真空

方式对采样罐气密性进行检查。将采样罐内充入气体至207 kPa，关闭阀门放置24 h后检验，罐内压降

不超过13.8 kPa；或将采样罐内抽真空至6.7 Pa，关闭阀门放置24 h后检验，罐内真空度与原真空度差

值不高于2.6 Pa。

9.1.3 采样罐惰性检查

每10个或每批次（少于10个）采样罐（5.3），应至少抽测一个采样罐检查罐体惰性。
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使用气体稀释装置（5.9），用氮气（4.3）将标准气体（4.1）稀释至检出限的10~20倍，静置至少

24 h后检测，测定结果的相对误差应在±30%以内。

采样罐惰性检查频次参照HJ 759。

空白

每批样品分析前应测试实验室空白，实验室空白中目标化合物浓度应低于方法检出限。否则应查找

原因，并采取相应措施，消除干扰或污染。

每批样品至少分析1个运输空白，运输空白中目标物的浓度应低于方法测定下限。否则应查找原因，

并采取相应措施，消除干扰或污染。

校准

校准曲线至少包含5个浓度点，初始校准曲线相关系数大于等于0.995，否则应查找原因并重新建立

校准曲线。

每24 h分析一次校准曲线中间浓度点，其测定结果与初始浓度值相比，二氧化碳测定结果相对误差

应≤5%，甲烷、一氧化碳、氧化亚氮测定结果相对误差应≤20%。否则应重新建立校准曲线；有条件时

也可采用曲线范围内的有证标准气体进行校准，否则应重新建立校准曲线。

平行样品的测定

每批样品应至少分析10%的实验室内平行样，其中二氧化碳测定结果相对偏差应≤10%，甲烷、一氧

化碳、氧化亚氮测定结果相对偏差应≤20%。

10 注意事项

采样容器使用前应充分洗净，气密性检查合格。

样品返回实验室时，应平衡至环境温度后再进行测定。

样品进样时要等待气压平衡后再开始进样，进样要保持一定时间，保证定量环充满。

测定复杂样品后，如发现分析系统内有残留时，可通过提高柱温等方式去除。

定期对甲烷转化炉的转化效率进行测试，保证转化效率≥95%。
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