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[bookmark: _Toc454209156][bookmark: _Toc452375362]1 标准基本情况
1.1任务来源
为贯彻落实《北京市大气污染防治条例》第三十五条的有关要求，加强对污染源VOCs有效监管，保障污染源监测工作的顺利开展，北京市环保局组织北京市环境保护监测中心开展了《固定污染源废气 甲烷/总烃/非甲烷总烃的测定 火焰离子化检测器法》项目研究工作。2015年3月，北京市质监局将本标准列入2015年北京市地方标准制修订项目计划，项目编号为2015016。
2016年正在修订的国家标准HJ/T38题目为《固定污染源废气 甲烷/总烃/非甲烷总烃的测定 气相色谱法》，为与之配套，同时考虑到甲烷现场监测工作需要，将标准题目变为《固定污染源废气 甲烷/总烃/非甲烷总烃的测定 便携式火焰离子化检测器法》。
[bookmark: _Toc452375363]1.2 起草单位
北京市环境保护监测中心为本标准的承担单位，与青岛环控设备有限公司、北京普立泰科技有限公司共同完成了本标准的起草工作。
[bookmark: _Toc452375364]1.3 主要起草人
[bookmark: _Toc454209157]2标准制定的必要性
[bookmark: _Toc452375365]2.1理化性质与环境危害
（1）甲烷
甲烷是最简单的烃，分子式CH4，别名沼气，无色无臭气体，分子量16.04，微溶于水，溶于醇、乙醚，易燃，主要用于燃料和用于炭黑、氢、乙炔、甲醛等的制造。
甲烷对人基本无毒，但浓度过高时，使空气中氧含量明显降低，使人窒息，当空气中甲烷达25%~30%时，可引起头痛、头晕、乏力、注意力不集中、呼吸和心跳加速等危害。甲烷(CH4)在大气中的含量大约是1.4mg/m3,含量远低于二氧化碳,但确是26%的温室效应的贡献者,是二氧化碳的22倍。
（2）总烃和非甲烷总烃
气体中的碳氢化合物通常是指可挥发的碳氢化合物,也称为总烃。本标准中，总烃是指用氢火焰离子化检测器所测得固定污染源废气中气态碳氢化合物及其衍生物的总和，以碳计。
而总烃中又分为甲烷和非甲烷总烃，除了甲烷之外的碳氢化合物称之为非甲烷总烃(NMHC)。非甲烷总烃是环境监测领域常用的指标，多用来指示空气中和废气中有机污染物的综合指标。当非甲烷总烃超过一定浓度时,会对人体健康产生伤害, 达到一定浓度时，会引起头痛、恶心、呕吐、乏力等症状，严重时甚至引发抽搐、昏迷，伤害肝脏、肾脏、大脑和神经系统，造成记忆力减退等严重后果。非甲烷总烃在一定条件下经日光照射后会产生光化学烟雾,产生的过氧乙硝酸酯和醛类等对环境和人类造成危害。 
综上所述，为了减少温室气体排放和空气污染，对人为活动产生的甲烷、烃类及其衍生物进行环境管理十分必要。
[bookmark: _Toc452375366]2.2相关环保标准和环保工作的需要
[bookmark: OLE_LINK12][bookmark: OLE_LINK13]（1）我国目前关于温室气体甲烷排放的环境质量标准、污染物排放标准及监测标准方法均十分缺乏。
控制标准中《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB18918-2002），规定了厂界废气最高允许排放浓度，具体见下表1；《煤层气（煤矿瓦斯）排放标准（暂行）》（GB21522-2008）规定煤矿瓦斯抽放系统禁止排放高浓度瓦斯（甲烷体积分数≥30%）、《生活垃圾填埋场污染控制标准》（GB16889-2008）中对甲烷限值要求, 在填埋面以上2m范围内,甲烷的体积百分比不得大于0.1%。河北省《环境空气质量标准》 （DB13/1577-2012）中非甲烷总烃限值一级标准1.0mg/m3；二级标准2.0mg/m3。
表1  厂界废气最高允许排放浓度
	控制项目
	一级标准
	二级标准
	三级标准

	甲烷（厂区最高体积浓度%）
	0.5
	1
	1


专门的甲烷标准分析方法目前还没有，在我国现有的环保标准监测方法体系中，只有《固定污染源排气中非甲烷总烃的测定 气相色谱法》（HJ/T38-1999）、《总烃和非甲烷总烃的测定方法一（B）》(空气和废气监测分析方法第四版)中的部分内容涉及到甲烷的测定。因此，制定专门的甲烷标准测试方法十分必要。
环境保护部《重点区域大气污染防治“十二五”规划》明确将VOCs防治纳入大气污染防控的重点工作。因此，控制VOCs的排放，是降低PM2.5和O3、减少灰霾天气和光化学烟雾污染、改善区域城市大气环境质量的有效手段之一。
（2）大气VOCs综合评价工作需要
目前，各级领导和公众对环境污染问题高度关注，北京市的大气污染治理工作进入了一个新的发展阶段。随着大气污染防治“国十条”北京市清洁空气行动计划等大气污染治理措施的逐步推进。颗粒物、二氧化硫、氮氧化物等无机污染物减排工作力度不断加大，其消减治理已经达到较好的预期效果，而大气有机化合物逐渐成为雾霾主要组分之一，由于其种类和组成繁杂，监测监管难度较大，因此对其排放水平依然不是很清楚。
常见的有机污染物种类有烃类（烷烃、烯烃和芳烃）、酮类、酯类、醇类、酚类、醛类、胺类等，其中大部分有机污染物没有相应标准监测方法，通常选取综合性评价因子非甲烷总烃（总烃）来进行评价。
2.3现行环境监测分析方法标准的实施情况和存在问题
目前，固定源排气中非甲烷总烃（总烃）的测定尚停留在实验室阶段，对固定污染源排放监测，主要以现场采集样品，转交实验室用GC-FID检测、分析为主。样品采集-制备-定量分析过程复杂，监测分析周期长，遇到高温废气采样到实验室分析，有研究表明针筒采样会发生冷凝损失，无法复原实际烟气排放的非甲烷总烃等问题。因此，目前对于挥发性有机物监测方法，无论采集、样品保存还是运输，都不可避免的会引起样品的损失、吸附或者变质，不能反映废气真实排放情况。而且，大量的样品采集与运输会增加检测人员的工作量，且滞后的检测分析不利于对排污企业进行及时有效监管，而现场监测法最大程度的保留了样品的原有特点，使分析结果更真实反映污染物的排放情况。因此制定可操作性强的现场甲烷、非甲烷总烃（总烃）检测分析方法显得尤为必要。
[bookmark: _Toc452375367]2.4标准制定的意义
关于污染源甲烷、总烃或非甲烷总烃对现场手工测试方法仍然是当前监测工作的空白，研究和制定便携式FID仪器现场测试方法，于甲烷、总烃或非甲烷总烃，直至VOCs的监测和监管具有重要意义。本项目的实施，将填补当前固定污染源甲烷、总烃和非甲烷总烃现场监测方法空白，便于环保部门进行监督检查，也便于监测人员正常开展监测工作，使今后进行监督执法和监管整治更加便捷高效。此外该法的制定还可以为在线VOCs监测仪器验收及比对工作提供技术支持。
[bookmark: _Toc454209158]3.国内外相关分析方法研究
UAEPA在NSPS（40CFR PART 60）中，推出了相配套的固定源废气中VOCs监测方法标准，即EPA Method18、25、25A、25B，分析结果均用有机碳（TOC）以体积分数ppmvC表示，国内外关于固定源废气中VOCs或NMHC的监测方法见表1。
表1国内外关于固定源废气中VOCs或NMHC的监测方法
	方法号
	分析方法适用范围
	地区

	Method 18
	气相色谱法测定总气态有机排放物（TGOC），气袋采样、直接对接在线分析、稀释对接在线分析和吸附管采样，通过GC分离后用ECD、PID、FID或其他检测器进行组分定性。遇不能确定色谱峰时，推荐用GC-MS法加以鉴别，主要应用于工业污染源排放VOCs种类鉴定和浓度测定
	美国

	Method 25
	总气态非甲烷有机排放物（TGNMO）的测定，半连续自动非甲烷有机物分析器。适用于焚烧法处理有机废气的烟道气场合
	美国

	Method 25A
	总气态有机物（TOC）浓度测定的火焰离子化分析法，由加热采样管、管路、玻璃纤维过滤器和FIA分析器构成现场再现分析，直接连续测定总碳氢化合物浓度，主要用于含烷烃、烯烃及芳香烃的气态有机物测定
	美国

	Method 25B
	总气态有机物（TOC）浓度的非色散红外分析法（NDIR），直接借口取样系统现场在线分析，主要用于含烷烃的总气态有机物浓度的测定。
	美国

	EN12619-2013
	利用FID测量固定源排放的气态或蒸汽态有机物，结果描述为总碳（TVOC）质量浓度
	欧盟

	HJ/T 38-1999
	固定源中能被气相色谱氢火焰离子化检测器有明显响应的碳氢化合物的总量
	中国

	HJ604-2011
	用氢火焰离子化检测器所测得气态碳氢化合物及其衍生物的总量，以甲烷计
	中国

	NIEA A740.10C
	空氣中總碳氫化合物自動檢測方法
	台湾

	NIEA A723.72B
	排放管道中总碳氢化合物及非甲烷总烃碳氢化合物含量自动检测方法-线上火焰离子化侦测法
	台湾

	JIS B 7989:2008
	     利用FID测量固定源排气中VOCs的总量，自动在线监测
	日本


[bookmark: _Toc454209159]4工作过程及技术路线
2014年11月，北京市环境保护监测中心递交了课题申请书、签署合同。
2015年1月上旬，北京市环境保护监测中心组织课题参加人员召开项目启动会。
2015年2月下旬，北京市环境保护监测中心制定了课题实施方案大纲，组织课题参加人员研讨并确定课题技术路线。
[bookmark: _GoBack]2015年3月下旬，调研国内外关于固定污染源VOCs现场测试方法和实验室标准方法，并分析其优缺点，明晰本项目研究细节。
2015年4月上旬，课题组组织多家便携式总烃测试仪器进行现场测试及交流，了解当前便携式总烃测试仪器测的技术现状。
2015年5月上旬，课题组中期汇报。
2015年5月下旬-6月，组织多种类型便携式总烃测试仪器，在实验室内对不同仪器进行校准、检出限对比、同浓度标气放置不同时间段的测试及实验室台式仪器比对分析。
2015年7月-12月，利用便携式仪器对现场进行油库、汽车喷涂行业、加油站、餐饮总烃测试，并取样回实验室进行对比分析。
2016年1-2月，数据整理，报告撰写。
2016年3-4月，标准草案书写。
2016年5月，标准草案论证修改。
2016年6月，编写标准征求意见稿。
2016年7月，标准征求意见。
2016年8月，针对收集的意见，修改完善标准征求意见稿。
2016年9月，召开标准初审会，标准送审。
[image: ]
图1  标准制定的技术路线
[bookmark: _Toc454209160]5编制原则与依据
本标准的制定，以满足便于固定污染源甲烷、总烃和非甲烷总烃现场监测工作需要，本着可操作性和安全性的要求为基本原则，充分考虑我市经济发展水平和客观实际的需要，按照GB/T 1.1中格式的原则要求进行编写。
本标准在编制过程中参考HJ/T 38-1999《固定污染源排气中非甲烷总烃的测定 气相色谱法》，HJ 604-2011《环境空气 总烃的测定 气相色谱法》以及欧盟固定源排放 低浓度总气态有机碳测定-持续火焰离子化检测法（EN12619-1999）、《固定源废气监测技术规范》HJ/T 397-2007、《固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范》HJ/T 373-2007。
[bookmark: _Toc454209161]6主要内容说明
[bookmark: _Toc452375370]6.1方法研究的目标
便携式FID法的建立研究着重于固定源现场测试的性能，其测试结果稳定性能应优于或相当于实验室测试。
对污染源测试仪器检出限、精密度、准确度、重现性进行研究，以及使用便携式仪器和实验室法对测定标样和实际样品进行研究，保证方法对样品测试的准确性，避免样品采集系统、保持运输等环节损失干扰，同时对比国内现有环境监测系统常用的相关方法，保证该方法的可执行性。
[bookmark: _Toc452375371]6.2适用范围确定
本标准适用于便携式FID仪器对污染源甲烷、总烃和非甲烷总烃现场测试，本标准规定了火焰离子化检测器的最低技术要求，以及固定污染源废气中甲烷、总烃和非甲烷总烃浓度的测试步骤。本标准中甲烷/总烃/非甲烷总烃的方法的检出限为0.1mg/m3，测定下限为0.4mg/m3。油库、加油站或其他易燃易爆区域内非甲烷总烃测试，需使用气袋法（HJ732-2014）规定的采样技术方法，采样后，到就近的办公或安全区域测试。
[bookmark: _Toc452375372][bookmark: _Toc387333557][bookmark: _Toc408321153][bookmark: _Toc410059483][bookmark: _Toc410059618][bookmark: _Toc410637354][bookmark: _Toc411531551][bookmark: _Toc415008785]6.3规范性引用文件
本标准的制定过程中引用了如下标准：GB16157-1996 固定污染源废固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法；HJ 732-2014固定污染源废气 挥发性有机物的采样 气袋法；DB11/1195-2015 固定污染源监测点位设置技术规范。
[bookmark: _Toc452375373]6.4术语和定义
明确相关的术语及其内涵，有利于本标准的执行。本标准中规定了5个术语，分别为：总烃、非甲烷总烃、氢火焰离子化检测器、校准量程和系统偏差。对主要相关术语说明如下： 
6.4.1总烃、非甲烷总烃
根据HJ 604-2011关于总烃的定义：用氢火焰离子化检测器所测得气态碳氢化合物及其衍生物的总量（以甲烷计），日本东亚株式会社DDK公司利用FID仪器对烯烃烷烃芳香烃、含氧、含氯、含氮等烃类衍生物进行测试，发现FID仪器对这些衍生物均有一定响应，因此，本文定义总烃为，指在本标准规定的条件下，用氢火焰检测器所测得气态碳氢化合物及其衍生物的总量，以碳计。
HJ38-1999中非甲烷总烃，指除甲烷以外的碳氢化合物（其中主要是C2~ C8）的总称。本标准中，便携式FID仪器测试的非甲烷总烃值为总烃和甲烷差值，因此本文定义的非甲烷总烃为，在本标准规定的条件下，便携式氢火焰离子化检测器有明显响应的除甲烷外碳氢化合物及衍生物的总量，以碳计。
6.4.2校准量程
考虑到实际监测仪器校准工作需要，规定仪器的校准上限，为校准用标准气体浓度值（若多点校准为校准用最高标准气体浓度值）。校准量程（以下用C.S.表示）的选择要适当，所测气态污染物平均浓度应在C.S.的10%~90%之间，不得超过C.S.。日常工作校准时根据测试气体浓度范围选择校准量程。
6.4.3 系统偏差
考虑到采样枪管线材质及密封性可能会引起测量结果的系统偏差，本标准定义了系统偏差，并对系统偏差范围加以规定。
6.4.4检测原理
氢火焰离子化检测器（flame ionization detector，FID），是一种使用氢气为燃烧气的高灵敏度通用型检测器，以有机化合物含量和其在高压电场下经高温燃烧产生的离子流与之间的比例关系为依据，对有机化合物进行定量分析。
通过加热管线对污染源进行采样，并在全气路加热环境下直接进样，通过氢火焰离子化检测器分别测定样品中的总烃和甲烷的含量，以两者之差得非甲烷总烃含量。同时以除烃空气测定氧的空白值，在测量时通过自动归零扣除氧峰干扰。.
[bookmark: _Toc391467349][bookmark: _Toc454209162][bookmark: _Toc391467350]7.方法研究报告
7.1便携式FID的检出限及测量范围
[bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK6]6家实验室利用不同类型的品牌的便携式FID仪器对零气（不含甲烷）各进行7次试验，得到6家实验室标准偏差在0.01-0.03 mg/m3之间，便携式FID仪器检出限的最低性能要求，最小方法检出限依据HJ/T168-2010环境监测 分析方法标准制修订技术导则附录A，方法检出限MDL=t(n-1,0.99)×S，本规范标准方法检出限MDL=3.143×0.3=0.094 mg/m3，测定下限为4倍方法检出限，因此定量检测下限为0.4mg/m3。测定下限满足北京市地标中厂界无组织废气中非甲烷总烃的最小排放值2.0mg/m3，北京市地标相关汽车制造、工业涂装、家具制造等行业非甲烷总烃的排放限值在100 mg/m3以下，便携式FID仪器在仪器低档时测试范围在1000mg//m3以下，在浓度为100mg/m3附近的样品测试时，线性较好。因此本标准测试范围在0.4 mg/m3~100 mg/m3合理。
7.2便携式FID的准确度和精密度
（1）精密度 
6 个实验室的精密度统计结果： 
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]对浓度为1.0 mg/m3、19 mg/m3、48.4 mg/m3的甲烷标准气体进行测定，实验室内相对标准偏差分别为1.3～6.0%、0.7～4.1%、0.3～2.7%；实验室间相对标准偏差分别为 5.56%、6.99%、0.62%，重复性限分别为0.10 mg/m3、1.19 mg/m3、2.26 mg/m3，再现性限分别为 0.18 mg/m3、1.54 mg/m3、2.67mg/m3。 
（2）准确度 
6 个实验室的准确度统计结果： 
对浓度为1.0 mg/m3、19 mg/m3、48.4 mg/m3的甲烷标准气体进行测定，实验室间相对误差分别为-3.6～9.7%、-8.3～9.5%、-0.93～0.8%。 
7.3储运条件和时间对便携式FID和实验室GC-FID测试结果的影响
（1）气袋、针筒采样，现场和实验测试比较
[image: ]
图2油库排放 气袋、针筒采样，现场和实验测试比较
从实验结果可以看出：气袋采样明显高于针筒采样法、气袋采样便携式测定高于实验室测定、随着采样后放置时间增长、气袋采样-实验室测定，下降幅度最小、其次为气袋-现场测定、降幅最大为针筒采样-实验室测定。
[image: ]
图3汽车喷涂气袋、针筒采样，现场和实验测试比较
从实验结果可以看出： 气袋采样明显高于针筒采样法 、气袋采样便携式测定高于实验室测定 、温度可能是引起气袋-便携式FID法测定变化的因素。 
[image: ]
图4汽车烘干工艺气袋、针筒采样，现场和实验测试比较
从实验结果可以看出：气袋采样明显高于针筒采样法、气袋采样便携式测定高于实验室测定 、温度可能是引起气袋-便携式FID法测定变化的因素。 
（2）氧含量对FID干扰
对88.9mg/m3的甲烷标气（N2做平衡气）进行测试，相对误差在-0.86%。对83.6mg/m3的甲烷标气（N2(79%)+O2(21%)做平衡气）进行测试，相对误差在8.2%。日本DKK-TOA公司对丙烷标气在氧含量在0%、5.2%、10.5%、20.9%下测定，相对误差依次0%、-3.2%、-6.2%、-11.3%。因此、氧含量对测试结果相对误差小于12%。EN12619对于氧的干扰可接受值小于0.8 mg/m3。
（3）示值误差
分别用三种便携式仪器对甲烷标准气体进行测试，测试结果见表2。可以看出：便携式FID法测试结果一致性较好，便携式仪器测试结果示值误差小于10%，欧盟EN12619对于在线总烃仪对标准气体校准示值误差容许小于15%，因此便携式FID的示值误差小于10%，仪器适用于现场测试。
表2 三种便携式FID对标准气体的示值误差
	甲烷标准气体
	1 mg/m3
	19 mg/m3
	48.4 mg/m3

	便携式1
	平均值（n=6）
	1.03
	20.69
	48.51

	
	相对误差（%）
	1.3
	9.5
	0.1

	便携式2
	平均值（n=6）
	0.98
	18.99
	48.27

	
	相对误差（%）
	2.6
	8.8
	0.23

	便携式3
	平均值（n=6）
	1.10
	17.43
	47.95

	
	相对误差（%）
	3.6
	9.1
	0.9


（4）系统误差
标准样品：
使用气袋充满同浓度的标准样品，分别通过直接进样和经过加热采样管后进样的方式进行分析，两者的测量值之间，偏差不超过2%。
实际样品：
使用两个同样材质与规格的气袋，在同一时间，同一条件下采集实际样品，分别通过直接进样和经过加热管后进样的方式进行分析，两者的测量值之间，偏差不超过5%。如不能在采样完成后立即进行测试，则需要将样品在同样的条件下进行运输和保存，并在同样的环境下进行进样分析，偏差不应超过5%。
（5）烟枪伴热测测试结果影响
为保护传感器与设备内部气路纯净，在现场进行污染源实际检测时，需要连接全套加热管线，并安装过滤头，以保证无水无尘进入设备内部，保证数据准确有效
（6）便携式FID和实验仪器对实际样品测试比较
用10L气袋对怠速汽车尾气采样后、几家实验室立即对非甲烷总烃依次测定，实验室台式GC-FID测定结果为88.8±0.7mg/m3，三种便携式FID仪器测试结果分别为90.2±2.9mg/m3、84.4±3.2mg/m3、88.2±1.8mg/m3、从实验结果可以看出：便携式FID结果一致性较好。

图5 实验室GC-FID法和三种便携式FID仪器测试结果对比

[bookmark: _Toc387333562][bookmark: _Toc408321158][bookmark: _Toc410059488][bookmark: _Toc410059623][bookmark: _Toc410637359][bookmark: _Toc411531556][bookmark: _Toc415008790][bookmark: _Toc452375374]（7）附录说明
表3 便携FID仪器的最低性能要求（不含采样设备）
	仪器性能特征
	仪器性能最低要求

	测量范围
	0 -100mg/m3

	检出限
	0.4 mg/m3

	全程伴热
	180℃

	响应时间（0%-90%）
	＜1min

	线性偏差
	0.5mg/m3

	标准气体混合物
	10%的偏差

	氧的干扰
	可接受＜10%

	气体干扰效应
	可接受＜1.0 mg/m3

	


[bookmark: _Toc387333563][bookmark: _Toc454209163]8重大意见分歧的处理依据和结果
[bookmark: _Toc387333564][bookmark: _Toc454209164]9国际或国外标准的引用
本标准是为配合国家相关排放标准的实施而制定的，标准制定中充分参考了美国、欧盟、日本、台湾等相关标准。Method-18 《Measurement Of Gaseous Organic Compound Emissions By Gas CHROMATOGRAPHY》，Method-25 《DETERMINATION OF TOTAL GASEOUS NONMETHANEORGANIC EMISSIONS AS CARBON》，EN12619-2013《Stationary source emissions. Determination of the mass concentration of total gaseous organic carbon. Continuous flame ionisation detector method》，HJ/T 38-1999《固定污染源排气中非甲烷总烃的测定》，HJ604-2011《环境空气 总烃的测定 气相色谱法》，NIEA A723.72B《排放管道中總碳氫化合物及非甲烷總碳氫化合物含量自動檢測方法》，JIS B7989-2008 《Measuring method for volatile organic compounds in flue gas by analyzers》等文本。
[bookmark: _Toc387333565][bookmark: _Toc454209165]10 作为强制性标准的建议及理由
本标准为推荐性标准，可作为《固定污染源排气中非甲烷总烃的测定》HJ/T 38-1999和中《固定源废气监测技术规范》 HJ/T 397-2007现场测试部分的补充。由于本方法便携、现场测试对污染源的监测管理更具优势，在质量保证和质量控制要求上做到了周全和具体的规定，建议相关的固定源废气中VOCs控制内容的标准规范引用本方法作为监测方法。
[bookmark: _Toc454209166]11 强制性标准实施的风险点、风险程度、风险防控措施和预案
无。
[bookmark: _Toc387333566][bookmark: _Toc454209167]12贯彻标准的措施建议
为保证本标准的有效实施，建议政府部门制定相应的监管办法，加大对固定污染源VOC排放的监管力度，同时加强对排污单位、检测机构等部门标准的宣贯培训。
[bookmark: _Toc387333567][bookmark: _Toc454209168]13相关标准及参考文献
[1] BS EN 12619-2013 Stationary source emissions. Determination of the mass concentration of total gaseous organic carbon. Continuous flame ionisation detector method 
[2]《固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范（试行）》HJ/T373-2007
[3] 《固定污染源排气中非甲烷总烃的测定》HJ/T 38-1999
[4]《固定污染源排气中颗粒物和气态污染物采样方法》GB/T16157-1996
[5] 《固定源废气监测技术规范》HJ/T 397-2007
[bookmark: OLE_LINK16][bookmark: OLE_LINK17][6] 《固定污染源排气中挥发性有机物的采样气袋法 》HJ732-2014
[7]《排放管道中總碳氫化合物及非甲烷總碳氫化合物含量自動檢測方法》NIEA A723.72B
[8]《DETERMINATION OF TOTAL GASEOUS NONMETHANEORGANIC EMISSIONS AS CARBON》EPA Method-25
[9]《Measurement Of Gaseous Organic Compound Emissions By Gas CHROMATOGRAPHY》EPA Method-18
[10]《Measuring method for volatile organic compounds in flue gas by analyzers》JIS B7989-2008
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方法验证报告
方法名称：固定污染源废气 甲烷/总烃/非甲烷总烃的测定 火焰离子化检测器法
项目承担单位：北京市环境保护监测中心
验证单位：北京市环境保护科学研究院、顺义区环境保护局环境监测站、房山区环境保护监测站、北京市中飞华正检测技术服务有限公司、北京市劳动保护研究所、北京市环境保护监测中心
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通讯地址：北京市点海淀区车公庄西路14号电话：010-68717236 
报告编写人及职称：马召辉中级 
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《固定污染源废气 甲烷/总烃/非甲烷总烃的测定 便携式火焰离子化检测器法》方法验证报告
1 方法验证方案
1.1实验基本情况
（1）实验内容
①确定方法的检出限及测定下限
②确定方法精密度
③确定方法准确度
（2）试剂和材料
①标准样品
根据本项目任务书的要求以及标准编制组的实际情况，选择了甲烷、丙烷作为测试的目标化合物。标准气体均为从中国计量科学研究院定购的有证标准气体，平衡气均为空气。
附表 1  方法验证标准气体信息汇总
	序号
	标气名称
	编号
	组分%
	标准值
	相对扩展不确定度（%）（k=2）

	1
	零气
	34701104
	氮气79和氧气21
	0
	/

	2
	甲烷
	41610028
	甲烷+
	1.0
	2.0

	3
	
	34701068
	甲烷+
	19.0
	2.0

	4
	
	33909135
	甲烷+
	48.4
	1.7

	5
	氢气
	44202008
	氢气
	99.999%
	/


②低浓度标准气体 
为了尽可能的接近仪器的测定下限。因此本次进行检出限和测定下限验证的标准气体浓度值使用零气（TOC含量小于0.2mg/m3）。 
③零气：空气（纯度应大于 99.99％）。 
④实际样品 
通过仪器内部的气泵自动连续抽取气体 
（3）验证实验室 
选取 6 家实验室参与方法验证：北京市环境保护科学研究院、顺义区环境保护局环境监测站、房山区环境保护监测站、北京中飞华正检测技术服务有限公司、北京市劳动保护研究所、北京市环境保护监测中心。
1.2 方法验证方案 
（1）方法的检出限和检测下限验证 
①用参加验证的各实验室仪器对接近检测下限浓度的标准气进行测定，测量 7 次，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差、检出限和测定下限。 
②对较高浓度的标准气进行测定，测量 6 次，计算平均值、标准偏差和相对标准偏差。
③根据验证数据，确认方法的检出限和测定下限；计算各实验室内相对标准偏差，实验室间的相对标准偏差、方法的重复性限、再现性限和实验室间的相对误差、相对误差最终值。 
④验证的仪器涵盖目前市场上主要的非甲烷总烃环境监测仪器型号，见附表 2
附表 2 方法验证使用仪器情况汇总
	验证实验室
	仪器名称
	规格型号
	仪器编号
	性能状况

	环科院
	便携式FID(总碳氢分析仪)或实验室GC-FID
	POLLUTION、PF-300
	
	正常

	顺义监测站
	
	baseline serial9000
	
	正常

	房山站
	
	Modle3010 HFID
	
	正常

	监测中心
	
	Agilent 6890 GC-FID 
	
	正常

	中飞检测
	
	POLLUTION、PF-300
	
	正常

	劳保所
	
	POLLUTION、PF-300
	
	正常



（2）精密度和准确度的验证实验方案 
精密度和准确度的验证要求各验证实验室应对 1～3 个浓度或含量水平的统一样品进行分析测试，但是考虑到标准气体配置的难度，而且本方法作为现场监测方法，因此只选用了检出限和检测下限验证的标准气以及较高浓度的 2 个浓度或含量水平的标准气做了精密度和准确度的验证分析。 
 2 验证实验室基本情况 
2.1 实验室及参与人员基本情况
附表 3 参加验证的人员情况
	验证实验室
	实验室号
	姓名  
	性别
	年龄
	职务或职称
	所学专业
	参加分析工作年份

	环科院
	1
	黄玉虎
	男
	
	高级工程师
	
	

	顺义监测站
	2
	王宏伟
	男
	
	工程师
	
	

	房山站
	3
	刘伟
	男
	
	工程师
	
	

	监测中心
	4
	宋程
	男
	
	工程师
	
	

	中飞检测
	5
	王关郑
	男
	
	工程师
	
	

	劳保所
	6
	宁占武
	男
	
	副研究员
	
	



2.3 标准气体使用情况 
附表 4 使用试剂及溶剂登记表
	名称
	生产厂家、规格
	纯化处理方法
	备注

	标准气
	
	平衡气为空气
	甲烷、丙烷

	零气
	
	高纯空气
	

	高纯氢气
	4L
	纯度≥99.9%
	



3 方法检出限、测定下限测试数据
附表 6 方法检出限、测定下限测试数据（1(实验室号，下同)）
测试日期：2015 年 11 月 16日
	平行样品编号
	试样
	备注

	测定结果
	1
	0.21
	

	
	2
	0.20 
	

	
	3
	0.24 
	

	
	4
	0.23 
	

	
	5
	0.27 
	

	
	6
	0.27 
	

	
	7
	0.22 
	

	
平均值（mg/m3）
	0.24
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.03
	

	t值
	3.143
	

	检出限（mg/m3）
	0.094
	

	测定下限（mg/m3）
	0.4
	

	
注1：为实验次数。



附表 7 方法检出限、测定下限测试数据（2）
测试日期：2015 年 11 月 16日
	平行样品编号
	试样
	备注

	测定结果
	1
	0.19
	

	
	2
	0.21
	

	
	3
	0.18 
	

	
	4
	0.17 
	

	
	5
	0.20 
	

	
	6
	0.18 
	

	
	7
	0.22
	

	
平均值（mg/m3）
	0.19
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.02
	

	t值
	3.143
	

	检出限（mg/m3）
	0.063
	

	测定下限（mg/m3）
	0.252
	

	
注1：为实验次数。



附表 8 方法检出限、测定下限测试数据（3）
测试日期：2015 年 11 月 16日
	平行样品编号
	试样
	备注

	测定结果
	1
	0.14
	

	
	2
	0.13 
	

	
	3
	0.15 
	

	
	4
	0.10 
	

	
	5
	0.14 
	

	
	6
	0.09 
	

	
	7
	0.11 
	

	
平均值（mg/m3）
	0.12 
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.02 
	

	t值
	3.143
	

	检出限（mg/m3）
	0.0628
	

	测定下限（mg/m3）
	0.25
	

	
注1：为实验室次数。



附表 9 方法检出限、测定下限测试数据（4）
测试日期：2015 年 11 月 16日
	平行样品编号
	试样
	备注

	测定结果
	1
	0.2
	

	
	2
	0.2
	

	
	3
	0.1
	

	
	4
	0.2
	

	
	5
	0.2
	

	
	6
	0.2
	

	
	7
	0.2
	

	
平均值（mg/m3）
	0.19 
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.03 
	

	t值
	3.143 
	

	检出限（mg/m3）
	0.0943
	

	测定下限（mg/m3）
	0.37
	

	
注1：为实验次数。



附表 10 方法检出限、测定下限测试数据（5）
测试日期：2015 年 11 月 16日
	平行样品编号
	试样
	备注

	测定结果
	1
	0.21
	

	
	2
	0.20 
	

	
	3
	0.22 
	

	
	4
	0.23 
	

	
	5
	0.20 
	

	
	6
	0.19 
	

	
	7
	0.22 
	

	
平均值（mg/m3）
	0.21 
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.01 
	

	t值
	3.143
	

	检出限（mg/m3）
	0.031
	

	测定下限（mg/m3）
	0.12
	

	
注1：为实验次数。



附表 11 方法检出限、测定下限测试数据（6）
测试日期：2015年11月16日
	平行样品编号
	试样
	备注

	测定结果
	1
	0.21
	

	
	2
	0.20 
	

	
	3
	0.23 
	

	
	4
	0.22 
	

	
	5
	0.21 
	

	
	6
	0.20 
	

	
	7
	0.19 
	

	
平均值（mg/m3）
	0.21 
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.01 
	

	t值
	3.143
	

	检出限（mg/m3）
	0.0314
	

	测定下限（mg/m3）
	0.13
	

	
注1：为实验次数。



4 方法精密度测试数据
附表 12 精密度测试数据（1）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度（含量）1
	浓度（含量）2
	浓度（含量）3
	

	测定结果
	1
	0.94 
	21.25 
	50.65 
	

	
	2
	0.95 
	21.21 
	48.65 
	

	
	3
	1.02 
	20.67 
	48.51 
	

	
	4
	1.00 
	20.44 
	48.11 
	

	
	5
	1.00 
	20.92 
	47.29 
	

	
	6
	1.01 
	20.37 
	47.55 
	

	平均值[image: ]i（mg/m3）
	0.99
	20.81
	48.46
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.03
	0.38
	1.20
	

	
相对标准偏差（%）
	3.4
	1.8
	2.5
	

	
注1：为实验次数。
注2：模拟烟气     浓度为 1mg m3、19mg/m3、48.4mg/m3。



附表 13 精密度测试数据（2）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度（含量）1
	浓度（含量）2
	浓度（含量）3
	

	[bookmark: _Hlk447098604]测定结果
	1
	1.1 
	17.4 
	48.2 
	

	
	2
	1.1 
	17.4 
	48.7 
	

	
	3
	1.1 
	17.4 
	49.7 
	

	
	4
	1.1 
	17.5 
	45.8 
	

	
	5
	1.0 
	17.6 
	47.7 
	

	
	6
	1.0 
	17.4 
	47.6 
	

	平均值[image: ]i（mg/m3）
	1.10
	17.43
	47.95
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.05
	0.12
	1.31
	

	
相对标准偏差（%）
	4.9
	0.7
	2.7
	

	
注1：为实验次数。
注2：模拟烟气     浓度为 1 mg m3、  19mg/m3、  48.4mg/m3。



附表 14 精密度测试数据（3）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度（含量）1
	浓度（含量）2
	浓度（含量）3
	

	测定结果
	1
	1.0 
	19.1 
	48.2 
	

	
	2
	1.1 
	19.0 
	48.4 
	

	
	3
	0.9 
	18.5 
	48.1 
	

	
	4
	0.9 
	19.4 
	48.4 
	

	
	5
	0.9 
	19.1 
	48.4 
	

	
	6
	1.0 
	18.9 
	48.1 
	

	平均值[image: ]i（mg/m3）
	0.98
	18.99
	48.27
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.06
	0.29
	0.12
	

	
相对标准偏差（%）
	6.0
	1.5
	0.3
	

	
注1：为实验次数。
注2：模拟烟气    浓度为  1mg m3、  19mg/m3、  48.4mg/m3。



附表 15 精密度测试数据（4）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度（含量）1
	浓度（含量）2
	浓度（含量）3
	

	测定结果
	1
	1.1
	19.7
	49.1
	

	
	2
	1.1
	19.9
	48.9
	

	
	3
	1.0
	20.3
	48.7
	

	
	4
	1.0
	21.3
	48.4
	

	
	5
	1.0
	21.2
	48.1
	

	
	6
	1.0
	21.7
	47.9
	

	平均值[image: ]i（mg/m3）
	1.03
	20.69
	48.51
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.03
	0.84
	0.47
	

	
相对标准偏差（%）
	3.1
	4.1
	1.0
	

	
注1：为实验次数。
注2：模拟烟气     浓度为  mg m3、  mg/m3、  mg/m3。



附表 16 精密度测试数据（5）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度（含量）1
	浓度（含量）2
	浓度（含量）3
	

	测定结果
	1
	0.93 
	20.52 
	49.29 
	

	
	2
	0.94 
	20.91 
	49.49 
	

	
	3
	0.98 
	20.72 
	49.13 
	

	
	4
	0.96 
	21.03 
	48.20 
	

	
	5
	1.00 
	20.72 
	47.97 
	

	
	6
	0.97 
	20.45 
	48.64 
	

	平均值[image: ]i（mg/m3）
	0.96 
	20.72 
	48.79 
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.02 
	0.22 
	0.62 
	

	
相对标准偏差（%）
	2.4 
	1.1 
	1.3 
	

	
注1：为实验次数。
注2：模拟烟气     浓度为  1mg m3、  19mg/m3、  48.4mg/m3。



附表 17 精密度测试数据（6）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度（含量）1
	浓度（含量）2
	浓度（含量）3
	

	测定结果
	1
	0.93 
	21.00 
	48.75 
	

	
	2
	0.95 
	21.08 
	49.08 
	

	
	3
	0.96 
	20.51 
	48.24 
	

	
	4
	0.95 
	20.72 
	48.32 
	

	
	5
	0.95 
	20.37 
	48.52 
	

	
	6
	0.97 
	20.49 
	49.03 
	

	平均值[image: ]i（mg/m3）
	0.95 
	20.70 
	48.66 
	

	
标准偏差（mg/m3）
	0.01 
	0.29 
	0.35 
	

	
相对标准偏差（%）
	1.3 
	1.4 
	0.7 
	

	
注1：为实验次数。
注2：模拟烟气     浓度为  1mg m3、  19mg/m3、  48.4mg/m3。



5 方法准确度测试数据
附表 18 标准物质测试数据（1）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度(含量)1
	浓度(含量)2
	浓度(含量)3
	

	测定结果
	1
	0.94 
	21.25 
	50.65 
	

	
	2
	0.95 
	21.21 
	48.65 
	

	
	3
	1.02 
	20.67 
	48.51 
	

	
	4
	1.00 
	20.44 
	48.11 
	

	
	5
	1.00 
	20.92 
	47.29 
	

	
	6
	1.01 
	20.37 
	47.55 
	

	平均值[image: ]i (mg/m3)
	0.99
	20.81
	48.46
	

	模拟烟气浓度（mg/m3）
	1
	19
	48.4
	

	
相对误差（%）
	1.3
	9.5
	0.1
	

	
注：为实验次数。



附表 19 标准物质测试数据（2）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度(含量)1
	浓度(含量)2
	浓度(含量)3
	

	测定结果
	1
	1.1 
	17.4 
	48.2 
	

	
	2
	1.1 
	17.4 
	48.7 
	

	
	3
	1.1 
	17.4 
	49.7 
	

	
	4
	1.1 
	17.5 
	45.8 
	

	
	5
	1.0 
	17.6 
	47.7 
	

	
	6
	1.0 
	17.4 
	47.6 
	

	平均值[image: ]i (mg/m3)
	1.10
	17.43
	47.95
	

	模拟烟气   浓度
浓度（mg/m3）
	1
	19
	48.4
	

	
相对误差（%）
	9.7
	8.3
	0.93
	

	
注：为实验次数。



附表 20 标准物质测试数据（3）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度(含量)1
	浓度(含量)2
	浓度(含量)3
	

	测定结果
	1
	1.0 
	19.1 
	48.2 
	

	
	2
	1.1 
	19.0 
	48.4 
	

	
	3
	0.9 
	18.5 
	48.1 
	

	
	4
	0.9 
	19.4 
	48.4 
	

	
	5
	0.9 
	19.1 
	48.4 
	

	
	6
	1.0 
	18.9 
	48.1 
	

	平均值[image: ]i (mg/m3)
	0.98
	18.99
	48.27
	

	模拟烟气   浓度
浓度（mg/m3）
	1
	19
	48.4
	

	
相对误差（%）
	2
	0.06
	0.26
	

	
注：为实验次数。



附表 21 标准物质测试数据（4）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度(含量)1
	浓度(含量)2
	浓度(含量)3
	

	测定结果
	1
	1.1
	19.7
	49.1
	

	
	2
	1.1
	19.9
	48.9
	

	
	3
	1.0
	20.3
	48.7
	

	
	4
	1.0
	21.3
	48.4
	

	
	5
	1.0
	21.2
	48.1
	

	
	6
	1.0
	21.7
	47.9
	

	平均值[image: ]i (mg/m3)
	1.03
	20.69
	48.51
	

	模拟烟气   浓度
浓度（mg/m3）
	1
	19
	48.4
	

	
相对误差（%）
	2.6
	8.8
	0.23
	

	
注：为实验次数。



附表 22 标准物质测试数据（5）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度(含量)1
	浓度(含量)2
	浓度(含量)3
	

	测定结果
	1
	0.93 
	20.52 
	49.29 
	

	
	2
	0.94 
	20.91 
	49.49 
	

	
	3
	0.98 
	20.72 
	49.13 
	

	
	4
	0.96 
	21.03 
	48.20 
	

	
	5
	1.00 
	20.72 
	47.97 
	

	
	6
	0.97 
	20.45 
	48.64 
	

	平均值[image: ]i (mg/m3)
	0.96 
	20.72 
	48.79 
	

	模拟烟气   浓度
浓度（mg/m3）
	1
	19
	48.4
	

	
相对误差（%）
	3.6
	9.1
	0.8
	

	
注：为实验次数。



附表 23 标准物质测试数据（6）
测试日期：2015年11月16日
	平行号
	试样浓度(mg/m3)
	备注

	
	浓度(含量)1
	浓度(含量)2
	浓度(含量)3
	

	测定结果
	1
	0.93 
	21.00 
	48.75 
	

	
	2
	0.95 
	21.08 
	49.08 
	

	
	3
	0.96 
	20.51 
	48.24 
	

	
	4
	0.95 
	20.72 
	48.32 
	

	
	5
	0.95 
	20.37 
	48.52 
	

	
	6
	0.97 
	20.49 
	49.03 
	

	平均值[image: ]i (mg/m3)
	0.95 
	20.70 
	48.66 
	

	模拟烟气   浓度
浓度（mg/m3）
	1
	19
	48.4
	

	
相对误差（%）
	4.8
	8.9
	0.5
	

	
注：为实验次数。



6 方法验证数据汇总 
6.1 方法检出限、测定下限汇总 
附表 24 方法检出限、测定下限汇总表
	实验室
	零气
	备注

	
	检出限 mg/m3
	测定下限mg/m3
	

	1环科院
	0.094
	0.4
	

	2顺义监测站
	0.063
	0.252
	

	3房山站
	0.0628
	0.25
	

	4中飞检测
	0.0943
	0.37
	

	5劳保所
	0.031
	0.12
	

	6监测中心
	0.0314
	0.13
	

	l（进行统计的实验室数量）
	6
	6
	

	统计值
	0.094
	0.4
	


结论：本次验证结果的方法检出限：甲烷 0.1mg/m3 测定下限0.4mg/m3
6.2 方法精密度数据汇总 
附表 25 精密度测试数据汇总表（甲烷）
	实验室
	甲烷

	
	1.0 mg/m3
	19 mg/m3
	48.4 mg/m3

	
	xi
	Si
	RSDi
	xi
	Si
	RSDi
	xi
	Si
	RSDi

	1环科院
	0.99
	0.03
	3.4
	20.8
	0.38
	1.8
	48.46
	1.2
	2.5

	2顺义监测站
	1.1
	0.05
	4.9
	17.43
	0.12
	0.7
	47.95
	1.31
	2.7

	3房山站
	0.98
	0.06
	6
	18.99
	0.29
	1.5
	48.27
	0.12
	0.3

	4中飞检测
	1.03
	0.03
	3.1
	20.69
	0.84
	4.1
	48.51
	0.47
	1.0

	5劳保所
	0.96
	0.02
	2.4
	20.72
	0.22
	1.1
	48.79
	0.62
	1.3

	6监测中心
	0.95
	0.01
	1.3
	20.7
	0.29
	1.4
	48.66
	0.35
	0.7

	l（进行统计的实验室数量
	6
	6
	6

	x’（mg/m3）
	1.00
	19.89
	48.44

	S’（mg/m3）
	0.06
	1.39
	0.30

	RSD’（%）
	5.56
	6.99
	0.62

	重复性限r（mg/m3）
	0.10
	1.19
	2.26

	再现性限R（mg/m 3）
	0.18
	1.54
	2.67


结论：根据 6 个实验室的精密度测试数据统计，浓度为1.0 mg/m3、19 mg/m3、48.4 mg/m3的甲烷气样，实验室内相对标准偏差分别为1.3～6.0%、0.7～4.1%、0.3～2.7%；实验室间相对标准偏差分别为 5.56%、6.99%、0.62%，重复性限分别为0.10 mg/m3 、1.19 mg/m3、2.26mg/m3，再现性限分别为 0.18 mg/m3、1.54mg/m3、2.67mg/m3。
6.3 方法准确度数据汇总 
附表26标准准物质测试数据汇总表
	实验室
	甲烷

	
	1.0 mg/m3
	19 mg/m3
	48.4 mg/m3

	
	xi
	REi（%）
	xi
	REi（%）
	xi
	REi（%）

	1环科院
	0.99
	-1.3
	20.81
	9.5
	48.46
	0.1

	2顺义监测站
	1.10
	9.7
	17.43
	-8.3
	47.95
	-0.93

	3房山站
	0.98
	-2.3
	18.99
	0.06
	48.27
	-0.26

	4中飞检测
	1.03
	2.6
	20.69
	8.8
	48.51
	0.23

	5劳保所
	0.96
	-3.6
	20.72
	9.1
	48.79
	0.8

	6监测中心
	0.95
	-4.8
	20.70
	8.9
	48.66
	0.5

	l（进行统计的实验室数量
	6
	6
	6

	RE（%）
	4.00 
	7.44 
	0.47 

	S RE（%）
	3.05 
	3.64 
	0.33 


结论：根据 6 个实验室的标准物质测试数据，浓度为1.0 mg/m3、19 mg/m3、48.4 mg/m3的甲烷，相对误差分别为-3.6～9.7%、-8.3～9.5%、-0.93～0.8%；相对误差最终值分别为 4.0±6.1%、7.44±7.28%、0.47±0.66%。
7 方法验证结论 
（1）验证过程中，由于标准气体生产厂家配置甲烷最低浓度为1 mg/m3，因此本次方法验证检出限及检出下限实验中均使用了除烃空气作为零气标准气体来进行检出限测试。 
（2）本次验证实验确定的方法检出限为：甲烷 0.1 mg/m3。 
（3）本次验证实验确定的方法测定下限：甲烷 0.4 mg/m3。 
（4）精密度结论 
6 个实验室的精密度统计结果： 
浓度为1.0 mg/m3、19 mg/m3、48.4 mg/m3的甲烷气样，实验室内相对标准偏差分别为1.3～6.0%、0.7～4.1%、0.3～2.7%；实验室间相对标准偏差分别为 5.56%、6.99%、0.62%，重复性限分别为0.10 mg/m3、1.19 mg/m3、2.26 mg/m3，再现性限分别为 0.18 mg/m3、1.54 mg/m3、2.67mg/m3。 
（5）准确度结论 
6 个实验室的准确度统计结果： 
浓度为1.0 mg/m3、19 mg/m3、48.4 mg/m3的甲烷，相对误差分别为-3.6～9.7%、-8.3～9.5%、-0.93～0.8%；相对误差最终值分别为 4.0±6.1%、7.44±7.28%、0.47±0.66%。 
（6）基于验证过程中各实验单位反馈的情况，目前方法可暂不进行改进，但是建议在条件允许的前提下，尽量使用现场测试，以便对未知污染物进行更加准确的定性和,定量测定。 

实验室	便携式1	便携式2	便携式3	88.833333333333258	90.2	84.404761904761912	88.194444444444457	不同测试单位
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