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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。
本文件由北京市生态环境局提出并归口。
本文件由北京市生态环境局组织实施。
本文件起草单位：北京市生态环境监测中心、北京城市气象研究院。
本文件主要起草人：
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大气高精度温室气体连续自动监测系统运行和质控技术规范
[bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc97191423][bookmark: _Toc187154059]范围
[bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc26648466]本文件规定了大气温室气体（CO2、CH4）高精度连续自动监测系统的构成、日常运行维护、质量保证和质量控制、数据有效性判断等技术要求。
本文件适用于采用大气温室气体（CO2、CH4）高精度连续自动监测系统开展监测时的运行与质控。
[bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc97191424][bookmark: _Toc187154060]规范性引用文件
本文件没有规范性引用文件。
[bookmark: _Toc97191425][bookmark: _Toc187154061]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。

高精度连续自动监测 high-precision automatic monitoring
在监测点位使用高精度监测方法对大气中温室气体进行连续的样品采集、前处理、浓度分析的过程。

标准气体 standard gas
经过可靠量值溯源程序认可的气体标准物质，主要是以干洁空气或合成空气为底气、被测物种浓度己知的混合气，又称标气。
[来源：GB/T 33672-2017，2.3，有修改]

校准标气 calibration standard gas
用以对监测仪器绘制多点校准曲线进行定量测量的标准气体，以下简称校准气。

目标标气 target standard gas
用以检查监测仪器运行状况、稳定性等用途的标准气体，以下简称目标气。
[来源：GB/T 33672-2017，2.4，有修改]

样品气体 sample gas
由采样口进入监测系统待测量的环境空气。
[bookmark: _Toc187154062]温室气体高精度连续自动监测方法与系统构成
监测方法
环境大气通过采样泵到达除水单元，排除水汽干扰的样气经多路进样控制单元进入监测仪器，监测利用被测量物质CO2和CH4对特定波长光的吸收特性，采用光腔衰荡光谱法、离轴积分腔输出光谱法等分析方法，得到高精度要求的CO2和CH4浓度。标准气体通过前处理装置依次进入监测仪器，根据分析结果对监测仪器进行校准。
系统构成
系统整体组成
温室气体（CO2、CH4）高精度连续自动监测系统主要由采样及前处理装置、监测仪器、标准气体单元以及数据采集与传输设备等部分组成，如图1所示。
[image: ]
温室气体高精度连续自动监测系统示意图
采样及前处理装置
主要包括进气过滤器、采样管线、采样泵、除水单元、多路进样控制单元及其他辅助装置，用于采集样品气体或通入标准气体并进行水汽去除，经多路进样控制单元的设置可控制进入监测仪器的气体种类、顺序和时间，实现样品气体和标准气体的自由切换。
监测仪器
用于对样品气体中的CO2、CH4等进行高精度监测分析的仪器设备。监测仪器原理主要包括光腔衰荡光谱法、离轴积分腔输出光谱法等方法。
标准气体单元
主要包括标准气、钢瓶、减压阀等。用于分析和验证监测系统运行状况或检验监测系统精密度、准确度等。
数据采集与传输设备
主要包括具有数据采集、控制及记录功能的终端或组件等，用于采集、存贮监测系统的输出信号，并基于所获取的信息进行数据传输处理等。
[bookmark: _Toc187154063]日常运行维护
基本要求
能够满足大气高精度温室气体（CO2、CH4）连续自动监测系统应全年连续运行，如出现故障或监测数据异常等情况，应取有效措施及时处理，确保系统正常运行。
监测仪器主要技术参数应与仪器说明书要求和系统安装验收时的设置值保持一致。如确需对主要技术参数进行调整，应开展参数调整试验和仪器性能测试，记录测试结果并编制参数调整测试报告。
运行维护
日常巡查
应对监测系统、安装地点及辅助设备等，每周至少开展1次现场巡检。巡检工作主要包括：
检查监测仪器所在房间内温度湿度是否正常，温度应保持在25℃±5℃，相对湿度保持在80%以下；在冬、夏季节注意房间内外温差，必要时应及时调整室内温度或对采样管采取适当的控温措施，防止因温差造成采样装置出现冷凝水的现象；
检查采样管路等前处理装置运行状况，查看流量、温度、气路切换、除水效果等是否正常，并对气路气密性进行检查；
检查标气瓶是否漏气，气瓶压力、分压压力及标准气体消耗量是否正常；
检查监测仪器工作状态及工作参数是否正常，如有报警信息应立即进行排查并处理；
检查数据采集、传输与网络通讯是否正常；
检查空调、排风扇、电源等辅助设备的运行状况是否正常，必要时对空调过滤网进行清洗；
检查各种消防、安全设施设备是否完好齐全；
检查监测仪器所在房间内外部环境，是否有漏雨现象，及时清除周围杂草和积水，对监测有影响的树枝应及时进行剪除；
做好日常巡检记录，见附录A。
日常维护
应对监测系统的仪器设备进行定期维护和故障处理。主要内容包括：
1. 每日远程查看监测数据及仪器工作状态参数，发现异常时，应及时至现场进行故障检测及排除，对相关部件进行清洗、维护或更换；
定期更换和清洁监测系统中的过滤装置，采样入口处和采样管路中的过滤器至少每年更换1次，并视过滤膜实际污染情况适当增加更换频次；其他干燥耗材必要时应及时更换；
每2年至少清洁1次室外采样管，每次清洁后，应进行检漏测试；
定期检查、清洗、更换仪器重要部件，对抽气泵、散热风扇、气路接头、过滤器或接插件等普通易损件维修后，应进行目标气检查；对机械部件、光学部件、检测部件和信号处理部件等关键部件维修后，应进行仪器性能测试，合格后方可投入使用；
每次故障检修完成后，应对检修、校准和测试情况进行记录。
[bookmark: _Toc187154064]质量保证和质量控制
标气
标气的管理及使用应符合如下要求：
1. 标气应溯源至我国温室气体测量基准标尺或国际测量基准标尺，并在有效期内使用；
配备至少3瓶校准气（高、中、低浓度各1瓶）和至少1瓶目标气。建议高浓度校准气浓度在全年小时浓度的90百分位附近，中浓度校准气浓度在全年小时浓度的50百分位附近，低浓度校准气浓度在全年小时浓度的10百分位附近；建议目标气在全年小时浓度的40~60百分位之间；
标气瓶应使用两级压力调节阀控制，以保证稳定输出标准气体；
标气瓶宜横置固定；
标气瓶压力值低于2 MPa时，应更换新的标气。校准气与目标气不应同时更换。
监测仪器
对监测仪器的校准及检查应符合如下要求：
1. 应每月至少开展1次标准气校准。通入不同浓度校准气后，使用最小二乘法绘制校准曲线得到校准方程，校准方程用于对仪器监测数据的修正。具体操作及计算方法应符合附录B的要求；
建议每间隔23小时进行1次目标气检查。目标气检查结果应符合：CO2、CH4差值分别不超过±0.2 ppm、±5 ppb，否则应及时进行系统检查、维护和校准。具体操作及计算方法应符合附录B的要求。
监测仪器性能审核
精密度审核
精密度审核时，监测仪器示值相对标准偏差应≤0.05%。宜每年进行1次精密度审核，具体操作及计算方法应符合附录C的要求。
准确度审核
 向监测系统通入不少于3个浓度的标气，使用最小二乘法绘制多点校准曲线，用相关系数和目标气检查结果对仪器准确度进行评价，需要满足以下要求：
1. CO2/CH4校准曲线方程相关系数r>0.9999；
使用校准曲线方程计算目标气的修正浓度值，CO2、CH4修正浓度值与标称浓度值的差值应分别不超过±0.2 ppm、±5 ppb。
宜每年进行1次准确度审核，具体操作应符合附录C的要求，计算方法参考附录B。
[bookmark: _Toc187154065]数据有效性判定
计算分钟、小时和日均值时，一律使用监测仪器修正后浓度值进行计算。
气路出现切换动作，如冷阱管道切换、多层采样气路切换、标准气体切换等而受影响数据为无效数据；监测仪器启动至预热完成时段内的数据以及样品气体或标准气体冲洗管路期间的数据为无效数据。
监测系统出现故障期间，如采样管堵塞、样气未从进样口进入、管路漏气等出现的异常数据为无效数据。
对监测系统进行检查、维修、保养、校准等期间的数据为无效数据。
若目标气检查不合格，则从上次目标气检查合格的结束时刻至下1次目标气检查合格时刻之间的监测数据为无效数据。
对于缺失和判断为无效的数据应标识并注明原因，保留原始记录。数据有效性判定标记参考附录D。
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（资料性）
日常巡检记录
日常巡检记录见表A.1。
日常巡检记录
	站点名称
	
	巡查时间
	年  月  日  时  分—  时  分

	巡查内容
	是否正常
	问题处置
	备注

	站房外部环境
	
	
	

	1
	点位周围环境变化情况
	
	
	

	2
	点位周围安全隐患
	
	
	

	3
	站房外围护栏及隔离带状况
	
	
	

	4
	站房及配套辅助设施状况
	
	
	

	5
	站房屋顶是否完好
	
	
	

	站房内部环境
	
	
	

	1
	温度：   ℃ 湿度：   %
	
	
	

	2
	照明系统工作状况
	
	
	

	3
	安全及消防设施状况
	
	
	

	4
	是否存在异味
	
	
	

	5
	排风扇及空调工作状况：
空调设定温度   ℃
	
	
	

	6
	卫生状况
	
	
	

	7
	供电及网络等线路工作状况
	
	
	

	采样及前处理装置
	
	
	

	1
	采样塔、采样管线等辅助设施状况
	
	
	

	2
	采样口过滤装置使用情况
	
	
	

	3
	抽气泵泵膜、阀片使用情况
	
	
	

	4
	管路检漏情况
	
	
	使用检漏液

	5
	初级除水装置工作状况：
设定温度   ℃
	
	
	

	6
	二级除水装置工作状况：
设定温度   ℃  实际温度   ℃ 
	
	
	

	7
	多路进样控制单元工作状况
	
	
	

	监测仪器
	
	
	

	1
	运行报警信息
	
	
	

	2
	面板、背部风扇及过滤网等工作状况
	
	
	

	3
	样气分析部件工作状况
	
	
	

	4
	时钟状况
	
	
	≤10s


表A.1  日常巡检记录（续）
	站点名称
	
	巡查时间
	年  月  日  时  分—  时  分

	巡查内容
	是否正常
	问题处置
	备注

	5
	目标气检查情况
	
	
	CO2/CH4≤±0.2ppm/5ppb

	标气单元
	
	
	

	1
	压力值：标气瓶1   MPa；标气瓶2   MPa；
标气瓶3   MPa；标气瓶4   MPa；
	
	
	大于2Mpa

	2
	分压表压力设定情况
	
	
	0.1MPa

	3
	管路检漏情况
	
	
	使用检漏液

	4
	标气使用有效期
	
	
	

	数据采集与传输
	
	
	

	1
	数据采集与存储状况
	
	
	数据是否缺失

	2
	数据传输状况
	
	
	传输数据是否完全
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（规范性）
标准气体使用方法
校准气使用方法
向监测仪器依次从低到高通入至少3个已知浓度的校准气，每次通气15分钟，分别记录监测仪器对各浓度校准气的响应浓度值，取后5分钟均值为记录结果。
用最小二乘法获得校准曲线的拟合方程，使用r代表最小二乘法计算得到的相关系数，见公式（B.1）：
		(B.1)
式中：
X ——监测仪器对校准气的响应浓度值；
Y ——校准气标称浓度值；
a ——为校准曲线斜率；
b ——校准曲线截距。
用公式（B.2）计算修正浓度值：
		(B.2)
式中：
C ——修正浓度，ppb或ppm；a为校准曲线斜率；
B ——校准曲线截距，ppb或ppm；
——为样气浓度，ppb或ppm。
目标气使用方法
向监测仪器通入已知浓度目标气，每次通气15分钟，待读数稳定后分别记录监测仪器对各浓度标准气体的响应浓度值，取后5分钟均值为记录结果。
用公式（B.3）计算目标气修正浓度值：
		(B.3)
式中：
S^''=aS^'+b  ………………………………………（B.3）
式中：
——目标气修正浓度值ppb或ppm；
a ——校准曲线斜率；
b ——校准曲线截距，ppb或ppm；
——监测仪器对标准气体的响应浓度值，ppb或ppm。
目标气检查结果应符合：CO2/CH4差值E不超过±0.2 ppm/5 ppb，当检查结果不满足要求时，应查找原因并处理；必要时缩短质控时间间隔。用公式（B.4）计算目标气差值：
		(B.4)
式中：
E ——目标气差值,ppb或ppm；
——目标气修正浓度值,ppb或ppm；
S ——目标气标称浓度值，ppb或ppm。
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（规范性）
性能审核方法
精密度审核
审核方法
对监测仪器进行精密度审核之前，不改动仪器任何设置参数，向监测仪器通入某一浓度的标准气体，标准气体浓度在全年小时浓度的50百分位附近，根据仪器示值的相对标准偏差，来确定仪器的精密度。
审核流程
监测仪器精密度审核操作与相关参数计算应符合如下要求：
1. 向监测仪器通入标准气体，记录仪器示值。建议每次通气30分钟，取后15分钟原始监测数据参与计算。
该仪器示值的相对标准偏差按照公式（C.1）、（C.2）计算：
		(C.1)
式中：
SD ——标准偏差；
 ——标准气体第i次测量值，Y为标准气体测量平均值，n为测量次数。
		(C.2)
式中：
RSD ——相对标准偏差；
SD  ——标准偏差；
Y   ——标准气体测量平均值。
准确度审核
核方法
准确度审核方法同标准气体使用方法（附录B），向监测系统依次从低到高通入至少3个已知浓度的标气，用最小二乘法获得多点校准曲线，用相关系数和目标气检查结果对仪器准确度进行评价。
审核流程
监测仪器准确度审核操作与相关参数计算应符合如下要求：
1. 向监测仪器依次从低到高通入至少3个已知浓度的校准气，每次通气15分钟，分别记录监测仪器对各浓度校准气的响应浓度值，取后5分钟均值为记录结果，用最小二乘法获得监测仪器校淮曲线的拟合方程，如公式（B.1）所示；
将目标气仪器响应值代入校准曲线的拟合方程，用公式（B.3）、（B.4）计算出差值；
对所获校准曲线的相关系数和差值应符合：CO2、CH4校准曲线相关系数均应满足r>0.9999；CO2、CH4差值分别不超过±0.2 ppm、±5 ppb。
若其中任何一项指标不满足要求,则需对监测仪器及系统进行保养、检修，直至检验指标符合要求。
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（资料性）
数据有效性判定标记
数据有效性判定标记见表D.1。
数据有效性判定标记
	数据无效原因
	标记名称

	校准过程未完成/管路冲洗稳定期/气路切换
	Caliberation Sequence, Cal

	设备维修/维护/保养/系统故障
	Data exception, DE

	目标气检查不合格
	Quality Control, QC
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