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附件 4

环境空气臭氧传递标准间逐级校准作业指导书

（试行）

警告：本方法需要使用有毒的臭氧气体，过剩的臭氧应进行有效处理

1 适用范围

本指导书规定了校准环境空气紫外光度法臭氧传递标准的操作规程。

本指导书适用于操作经校准合格的臭氧传递标准对下级臭氧传递标准进行校准工作。

本指导书适用于校准有效量程在 1～500 nmol/mol之内的臭氧传递标准。

2 规范性引用文件

本指导书引用了下列文件或其中的条款。凡未注明日期的引用文件，其有效版本适用于

本规范。

HJ 590 环境空气 臭氧的测定 紫外光度法

HJ 193 环境空气气态污染物（SO2、NO2、O3、CO）连续自动监测系统安装验收技术规范

HJ 654 环境空气气态污染物（SO2、NO2、O3、CO）连续自动监测系统技术要求及检测方法

JJG 1077 臭氧气体分析仪检定规程

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1 臭氧传递标准

指依据相关操作规程，能够准确再现或者准确分析、可以溯源到更高级别或者更高权威

标准臭氧浓度的可运输仪器设备。臭氧传递标准用于传递臭氧一级标准的权威性或者用于校

准监测站点的臭氧分析仪器。

注：臭氧传递标准可根据工作原理分为发生型传递标准、分析型传递标准和带有臭氧发生器的分析型传递标准。可根据在臭氧

量值逐级传递中的位置分为二级传递标准、三级传递标准和四级传递标准。

3.2 发生型传递标准

该类传递标准仅含有臭氧发生器、不含有臭氧光度计，通过调节发生器的功率调整发生

的臭氧浓度，不能对发生的臭氧浓度进行实时测定。发生型传递标准仅适用于校准现场臭氧

分析仪，不适用于校准分析型传递标准。
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3.3 分析型传递标准

该类传递标准含有臭氧光度计，能够实时测定臭氧发生器发生的臭氧浓度。分析型传递

标准可用于校准分析型传递标准、发生型传递标准和现场臭氧分析仪。部分分析型传递标准

自带有臭氧发生器，在发生臭氧的同时可实时测定发生的臭氧浓度，并对臭氧发生器进行实

时的反馈调节。

3.4 臭氧量值逐级传递

臭氧一级标准的臭氧量值经过传递标准的逐级传递，最终传递至现场臭氧分析设备（图

1）。

图 1 臭氧量值逐级传递链示意图

3.5 二级传递标准

由臭氧一级标准进行校准的传递标准，量值可直接溯源到一级标准。二级传递标准建议

使用带有臭氧发生器的分析型传递标准
注
。

注：建议二级传递标准在专门的臭氧校准实验室中开展量值传递工作，除定期向上级标准溯源外，不外出进行量值传递工作。

如因工作需要外出进行量值传递工作，应在外出后使用质控标准或一级标准对其量值进行检查，以保证量值稳定。

3.6 三级传递标准

由二级传递标准进行校准的传递标准，量值通过二级传递标准间接溯源到一级标准。三

级传递标准建议使用分析型传递标准。

3.7 四级传递标准

由三级传递标准进行校准的传递标准，量值通过三级、二级传递标准间接溯源到一级标

准。四级传递标准应带有臭氧发生器。
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3.8 工作标准

日常用于校准下级传递标准或臭氧现场分析仪的臭氧传递标准。

3.9 质控标准

用于定期与工作标准进行质控比对的臭氧传递标准，其与被比对的工作标准应为同一级

别的臭氧传递标准（一级标准的质控标准可为二级传递标准）。当同一级别的工作标准无法使

用时，可使用质控标准校准下级传递标准或臭氧现场分析仪。

3.10 零气

指不含臭氧、氮氧化物、碳氢化合物及任何能使臭氧光度计产生紫外吸收的其他物质的

空气。零气质量合格标准见附录 A。

3.11 标准状态

温度为 273K，压力为 101.325kPa 时的状态。本文中的污染物浓度均为标准状态下浓度。

4 系统组成与原理

校准系统可分为校准分析型传递标准的系统和校准发生型传递标准的系统。

4.1 校准分析型传递标准的系统

校准系统由零气发生器、臭氧发生器、上级传递标准 A的光度计（经更高级别臭氧标准

校准合格）、待校准传递标准 B的光度计等组成（图 2）。零气和臭氧样品空气分别通入零气和

样品空气输出多支路管，零气输出多支路管气体出口分别连接至传递标准 A光度计和 B光度

计前端的零气电磁阀、样品空气输出多支路管气体出口发分别连接至传递标准 A和 B光度计

前端的样品空气电磁阀。在电磁阀的控制下，零气和样品空气交替进入传递标准的光度计，

并根据朗伯-比尔定律（公式 1）计算，分别得到传递标准 A和 B测定的臭氧浓度 CA和 CB，

并将 CA回溯至臭氧标准参考光度计测定标准浓度 Csrp。通过比较 CB和 Csrp，对待校准传递标

准 B进行校准。
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（1）

式中：C—气体中臭氧浓度， nmol/mol；

D—样品的总透过率；

σ—标准状态下臭氧在 253.7nm处的吸收系数，1.1476×10-17 cm2/molecule；

Lopt—光池总长度,cm；

T—光池温度,K；

P—光池气压,Pa；
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R—气体常数，6.022142×1023；

NA—阿佛加德罗常数，8.314472J/mol×K；

图 2校准分析型传递标准的系统气路示意图

注：来源不同的零气可能含有不同的残余物质从而产生不同的紫外吸收。因此，在校准过程中，向参与校准过程的各台紫外光

度计提供的零气必须与臭氧发生器所用的零气为同一来源。

注：流量控制装置可为质量流量控制器、针阀等。

4.2 校准发生型传递标准的系统

校准系统由空压机、零气发生器、上级传递标准 A（经更高级别臭氧标准校准合格）的光

度计、待校准发生型传递标准 B等组成（图 3）。零气分别通入发生型传递标准 B和零气输出

多支路管中，发生型传递标准 B 产生的臭氧样品空气通入样品空气输出多支路管中。零气输

出多支路管气体出口连接至上级传递标准 A的零气电磁阀、样品空气输出多支路管气体出口

连接至上级传递标准 A的样品空气电磁阀。调节传递标准 B中的紫外灯的功率，记录不同功

率下上级传递标准A的测定的浓度CA，并将CA回溯至臭氧标准参考光度计测定标准浓度Csrp，

对待校准传递标准 B进行校准。
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图 3校准发生型传递标准的系统气路示意图

注：来源不同的零气可能含有不同的残余物质从而产生不同的紫外吸收。因此，在校准过程中，向参与校准过程的各台紫外光

度计提供的零气必须与臭氧发生器所用的零气为同一来源。

注：流量控制装置可为质量流量控制器、针阀等。

5 干扰及消除

零气或样品空气中二氧化氮、二氧化硫和烃类化合物达到一定浓度会对臭氧的测定产生

干扰，影响校准。样品空气中一氧化氮在气体管路停留期间可能会与臭氧发生某种程度的反

应，影响对臭氧校准。因此，在校准过程中，应保证零气质量满足本文附录 A中的要求。

零气中的颗粒物如未被去除，可能在气体管路中产生累积，影响校准结果，因此零气发

生器中应装有颗粒物过滤设备。

零气中的水分会对臭氧的测定产生干扰。因此，在空气相对湿度较高的地区或时段，零

气发生器应加装在线脱水装置。

6 试剂和材料

6.1 气路管线

气路管线需采用硼硅玻璃、聚四氟乙烯等不与臭氧起化学反应的惰性材料。气路管线应

保证不存在泄露。

6.2 零气

符合附录 A要求的零气由零气发生器产生，为保证零气质量，应按零气发生器说明书要

求按时更换各类用于涤除各类干扰物质的耗材。

注：来源不同的零气可能含有不同的残余物质从而产生不同的紫外吸收。因此，在校准过程中，向参与校准过程的各台紫外光

度计提供的零气必须与校准使用的臭氧发生器所用的零气为同一来源。
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6.3 涤除罐

用于装填各类涤除用的填料，需采用聚四氟乙烯等惰性材料制造，两端需加装 PE棉以过

滤涤除填料或空气中的颗粒物。

注：涤除罐需要承受较大的气压，使用前确认所用罐体能够承受空压机产生的气压。

6.4 氧化剂

装填于涤除罐中，组成氧化室，用于将空气中的一氧化氮氧化生成二氧化氮。可采用高

锰酸钾氧化铝等作为填料，失效后需要及时更换。

6.5 吸附剂

装填于涤除罐中，组成清除室，用于清除空气中的二氧化硫、二氧化氮、烃类、臭氧等。

常采用碘化活性炭等作为填料，失效后需要及时更换。

6.6 脱水装置

脱水装置可采用水气分离器、罐装干燥剂（分子筛、变色硅胶）等，失效后需要及时更换。

注：使用水气分离器前确认空压机产生的气压是否在其适用范围内。

7 仪器和设备

7.1 臭氧传递标准

7.1.1 不带有臭氧发生器的分析型传递标准

不带有臭氧发生器的分析型传递标准主要由以下部分组成。典型的不带有臭氧发生器的

分析型传递标准见图 4。

（1）紫外光度计

紫外光度计由紫外吸收池、紫外光源灯和紫外检测器三部分构成，用于分别测定 253.7nm

下样品空气和零气的光强度。紫外光源灯发射 253.7nm的紫外光，并屏蔽 185nm 的紫外光。

紫外吸收池由不与臭氧反应的惰性材料制成，具有良好的机械稳定性。紫外检测器能定量接

收波长 253.7nm处辐射的 99.5%，电子组件和传感器的响应稳定。

（2）电磁阀

切换样品空气和零气交替进入紫外光度计中的紫外吸收池；

（3）采样泵

采样泵安装在气路的末端；

（4）流量控制器

流量控制器安装在采样泵的前端，用于控制采样流量；

（5）流量传感器
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流量传感器安装在流量控制器前端，用于测定采样流量；

（6）温度传感器

温度传感器用于测量紫外吸收池中的温度；

（7）压力传感器

压力传感器用于测量紫外吸收池中的气压。

图 4典型的不带有臭氧发生器的分析型传递标准示意图

分析型臭氧传递标准的构造和原理与环境空气臭氧分析仪相似，但必须去除环境臭氧分

析仪内置的臭氧涤除器，保证提供给分析型传递标准的零气与臭氧发生器的零气为同一来源。

注 1：分析型传递标准的紫外光度计用于臭氧量值传递工作，只允许使用洁净的经过零气发生器过滤合格的零气，禁止用于测

定环境空气。

注 2：保证提供给紫外光度计的零气与供给臭氧发生模块的零气为同一来源。

7.1.2 发生型臭氧传递标准

发生型臭氧传递标准与零气发生器接通后，可通过调节其汞灯功率在量程范围内准确产

生固定浓度的臭氧样品气体，臭氧发生浓度误差≤±2%或 2 nmol/mol。该类型传递标准多用于

校准现场点位的环境空气臭氧分析仪。

发生型臭氧传递标准主要由以下部分组成。

（1）流量控制器

流量控制器用于控制输入或输出的气体流量；

（2）流量传感器

流量传感器安装在流量控制器后端，用于测量输入或输出的气体流量；
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（3）臭氧发生腔

臭氧发生腔通过紫外汞灯等产生固定浓度的臭氧。

7.1.3 带有臭氧发生器的分析型臭氧传递标准

带有臭氧发生器的分析型臭氧传递标准可在产生固定浓度的臭氧的同时，测定产生的臭

氧浓度，是发生型臭氧传递标准和分析型臭氧传递标准的结合。该仪器通入零气后，可通过

调节汞灯功率产生固定浓度的臭氧样品气体。产生的臭氧样品气体经过输出多支路管，一部

分进入该仪器自带的紫外光度计用于测定产生的臭氧浓度，并根据测定的浓度对臭氧发生器

进行反馈调节；另外一部分通入分析型传递标准、其他带有臭氧发生器的分析型臭氧传递标

准或环境空气臭氧分析仪中的紫外光度计用于校准或比对。

带有臭氧发生器的分析型传递标准主要由以下部分组成。典型的带有臭氧发生器的分析

型传递标准见图 5。

（1）臭氧发生模块

结构与发生型臭氧传递标准相同；

（2）臭氧浓度检测模块

结构与分析型臭氧传递标准相同；

（3）输出多支路管

详见 7.3中内容。

图 5典型的带有臭氧发生器的分析型臭氧传递标准示意图

注 1：带有臭氧发生器的分析型传递标准的紫外光度计用于臭氧量值传递工作，只允许使用洁净的经过零气发生器过滤合格的

零气，不得用于测定环境空气。

注 2：保证提供给紫外光度计的零气与供给臭氧发生模块的零气为同一来源。
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7.2 零气发生系统

零气发生系统主要由以下部分构成。典型的零气发生系统见图 5。

7.2.1 空气压缩机

简称空压机，为校准提供足够流量的气流。

7.2.2 脱水装置

串联在空压机的后端，用于清除压缩机产生的气体中的水分。典型的脱水装置由水气分

离器、分子筛涤除器和变色硅胶涤除器组成，结构见图 6。气候干燥的地区可不加装脱水装置，

实验室空气相对湿度>50%RH的地区和时段需加装脱水装置。

7.2.3 零气发生器

串联在系统后端，用于清除空气中的 SO2、NO2、NO、O3、CO和化合物等干扰校准过程

的气态污染物。典型的零气发生器由以下部分构成，结构见图 6。

（1）压力调节装置，可通过调节气压的大小进而调整输出的零气流速；

（2）氧化催化反应室，通过内部的高温催化反应将 CO 氧化成为 CO2，将化合物及甲烷

氧化成水和 CO2；

（3）氧化室，填装有氧化剂（如高锰酸钾氧化铝），将 NO氧化成为 NO2；

（4）清除室，填装有吸附剂（如碘化活性炭），通过吸附作用清除 NO2、SO2、O3、化合物等。

图 6典型的零气发生系统示意图

7.3 输出多支路管

零气发生系统与臭氧发生器产生的零气和臭氧样品气体分别通入不同的输出多支路管

中，并经由输出多支路管的不同排气口分配给不同的臭氧紫外光度计，以保证不同的光度计

同时使用相同的零气作为参比气体并测量相同的臭氧样品气体。

输出多支路管的材质应采用不与臭氧起反应的惰性材料，如硼硅玻璃、聚四氟乙烯等，
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多支路管应有足够的直径和排气口。为防止环境空气倒流入多支路管中，在校准过程中可封

闭适当数量的空闲排气口。

8 技术要求

8.1 臭氧校准实验室要求

各省级环境监测站或运维单位应至少配备 1间环境空气臭氧校准实验室，要求如下：

8.1.1 环境要求

臭氧校准实验室应满足以下环境要求：

（1）温度：15-30℃

（2）相对湿度：≤80%RH

注：相对湿度>50%RH 的时段或地方应在零气发生系统中加装脱水装置，详见 7.2.2。

（3）实验室温度和相对湿度应保持均匀、恒定，空调等设备的出气口不能直对设备。建

议臭氧校准期间实验室内温度波动≤1℃/h。

（4）实验室应配置良好的通风设备和废气排出口，保持室内空气清洁。

8.1.2 供电要求

实验室应保证供电电压保持在 220V ± 10%，频率保持在（50±1）Hz。实验室供电系统应

配有电源过压、过载和漏电保护装置，实验室要有良好的接地线路，接地电阻<4Ω。

8.1.3 仪器设备要求

实验室内建议至少配有一台工作标准和一台质控标准。工作标准和质控标准均应在校准

有效期内。

实验室内应配有独立的零气发生系统，可产生足量、合格的零气供校准使用；

实验室内应配有适合的输出多支路管；

实验室内常用校准用设备见表 1。

表 1 臭氧校准实验室常用设备推荐清单

编

号
仪器名称 技术要求

数

量
用途

1 流量计 0-10 L/min（可溯源至国家标准） 1 测量各条气路流速

2 气压计 准确度±0.1kPa以内（可溯源至国家标准） 1
测量实验室气压

校准传递标准中的气压传感器

3 温湿度计
温度计：准确度±0.1℃以内

湿度计：准确度±1%以内
1

测量实验室温湿度

校准传递标准中的温度传感器

8.2 臭氧校准系统

8.2.1 外观要求

系统中各组成部分应满足以下要求：
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（1）具有产品铭牌，铭牌上应标有仪器名称、型号、生产单位、出厂编号、制造日期等信息；

（2）表面完好无损，无明显缺陷，各零部件连接可靠，操作键、按钮灵敏有效；

（3）各类型传递标准主机面板显示清晰，字符、标识易于识别。

8.2.2 工作条件

校准系统在以下条件应能正常工作：

（1）环境温度：15-30℃；

（2）相对湿度：≤80%；

（3）大气压：85-110kPa；

注：个别高海拔地区应选择适应其低气压特殊环境的臭氧传递标准。

（4）供电电压：AC220V ± 10%，（50±1）Hz。

8.2.3 安全要求

8.2.3.1 绝缘电阻

在环境温度为（20-30）℃，相对湿度≤80%RH条件下，仪器电源端子对地或机壳的绝缘

电阻不<20MΩ。

8.2.3.2 绝缘强度

在环境温度为（20-30）℃，相对湿度≤80%RH 条件下，仪器在 1500V（有效值）、50Hz

正弦波实验电压下持续 1min，不应出现击穿或飞弧现象。

8.2.4 气路连接要求

在连接臭氧校准系统的过程中，应遵循以下要求：

（1）各气路管线均应采用硼硅玻璃、聚四氟乙烯等不吸附臭氧且不与臭氧反应的惰性材料制作；

（2）应采用尽量短的气路管线以减少样品空气在管线中的保留时间。在内径为 13mm 的

硼硅玻璃或聚四氟乙烯管路中，保留时间≤10s不会对臭氧浓度产生显著影响；

（3）各连接处应连接紧密，不发生漏气、脱落现象。

8.2.5 功能要求

8.2.5.1 零气发生系统

零气发生系统应满足以下要求：

（1）零气发生系统的输出压力可调节；

（2）若实验室相对湿度>50%RH，应在系统中加装脱水装置。

8.2.5.2 发生型传递标准（臭氧发生器）

臭氧发生器输出的流量、臭氧浓度在量程范围内可通过仪器面板进行调节。



— 44 —

8.2.5.3 分析型传递标准

分析型传递标准的紫外光度计与相关的数据显示、设定和传输设备应满足以下要

求：

（1）仪器面板能够显示实时测定的臭氧浓度、所有校准参数（例如斜率、截距）、实时

采样流速、吸收池内实时温度和压强、紫外灯实时温度、紫外检测器实时光强等状态参数，

便于操作人员查询；

（2）通过仪器面板操作能够修改紫外光度计的校准参数（例如斜率、截距），便于操作

人员进行校准操作；

（3）温度和气压传感器可校准；

（4）计算固定时间内臭氧浓度平均值的可设置的最小时间间隔应≤1min；

（5）光度计前端零气和样品空气电磁阀可使用外部提供的零气和样品空气；

（6）实时测定的臭氧浓度可通过通讯线路实时传输至个人电脑。

9 性能要求

9.1 零气发生系统

零气发生系统输出的零气流量应满足臭氧发生器和所有紫外光度计的用气需求，系统供

给的零气总流量应≥臭氧发生器的设定流量+各台紫外光度计的采样流量总和+1L/min。

发生的零气质量应符合附录 A的要求。

9.2 发生型传递标准（臭氧发生器）

输出的臭氧流量应满足所有紫外光度计的用气需求，供给的臭氧样品空气总流量应≥参与

校准的各台紫外光度计的采样流量总和+1L/min。

量程范围：（0～500） nmol/mol。

臭氧发生器基础性能应符合 HJ 654-2013中 6.1.2的要求。

9.3 分析型传递标准

测量范围：（0～500） nmol/mol，最小显示单位 1 nmol/mol。

臭氧分析仪基础性能应符合 HJ 654-2013中 6.1.1的要求。

9.4 带有臭氧发生器的分析型传递标准

输出的臭氧流量应满足所有紫外光度计的用气需求，供给的臭氧样品空气总流量应≥参与

校准的各台紫外光度计的采样流量总和+1L/min。

产生臭氧量程范围：（0～500） nmol/mol。

测量范围：（0～500） nmol/mol，最小显示单位 1 nmol/mol。
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臭氧发生器基础性能应符合 HJ 654-2013中 6.1.2的要求。

臭氧分析仪基础性能应符合 HJ 654-2013中 6.1.1的要求。

10 分析型传递标准校准流程

分析型传递标准的校准流程如下，流程图见图 7。分析型传递标准校准气路连接参考 4.1。

图 7分析型传递标准的校准流程示意图

10.1 参数调整

参数调整一旦完成后，不允许被校准传递标准所属单位擅自调整校准参数。校准参数一

旦发生改动，需重新对仪器进行校准。

10.1.1 零点校准

（1）开机预热、臭氧老化完成后，将臭氧发生器输出的臭氧浓度调为 0 nmol/mol，待上

级传递标准 A和被校准传递标准 B示值均稳定后，记录 A和 B的测定的浓度 CA和 CB；

（2）根据上级传递标准 A示值与臭氧一级标准量值的线性关系，将 CA回溯至臭氧一级

标准测定标准浓度 Csrp，参考 Csrp，调节传递标准 B的相关校准参数（截距），零点偏移量应

（ |CB - Csrp|）≤3 nmol/mol。

10.1.2 跨度校准

（1）零点校准完成后，将臭氧发生器输出的臭氧浓度调为 400 nmol/mol左右，待上级传

递标准 A和被校准传递标准 B示值均稳定后，记录 A和 B的测定的浓度 CA和 CB；

（2）根据传递标准 A量值与标准参考光度计量值的线性关系，将 CA回溯至臭氧标准参
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考光度计测定标准浓度 Csrp，参考 Csrp。调节传递标准 B的相关校准参数（斜率），跨度点偏

移量应（ |CB - Csrp|）≤5 nmol/mol。

10.1.3 零点检查

（1）跨度校准完成后，重新将臭氧发生器输出的臭氧浓度调为 0 nmol/mol，读数稳定后，

重新计算零点偏移量；

（2）若新零点偏移量≤3 nmol/mol，零点检查合格，进入初校准。若新零点偏移量＞3

nmol/mol，重复 10.1.1和 10.1.2步骤，直至检查合格；

（3）多轮次校准后若零点检查仍不合格，检查气路连接，若气路连接无问题，则仪器需

要维修或不适用于传递臭氧标准。

10.2 校准

10.2.1 校准操作要求

（1）校准由至少 1轮次有效比对构成。每次有效比对之前，参与校准的各台传递标准需

经过充分的预热和臭氧老化；

（2）每轮次比对至少包含 6个浓度点，最低浓度点为 0 nmol/mol，最高浓度点为 400~450

nmol/mol（或量程的 80%~90%），其他浓度点均匀分布在最低和最高浓度点之间；

注：如仅包含 6个浓度点，参考选择 0 nmol/mol，50 nmol/mol、150 nmol/mol、250 nmol/mol、350 nmol/mol、450 nmol/mol 浓

度点进行校准操作。

（3）在进行每个浓度点的读数前，需稳定 5～20min，待上级传递标准和被校准传递标准

均示值稳定后再进行读数。每个浓度点至少进行 6次重复读数，每次读数之间间隔 0.5～2min，

各台传递标准需同时读数。

10.2.2 校准各项指标的计算过程与合格标准

10.2.2.1 各浓度点示值的稳定性评价

在同一轮次的比对中，选择 m个浓度点（m≥6），每个浓度点重复读数 n次（n≥6）。计算

第 i个浓度点的平均浓度 iC（公式 2）。

1

n

ij
j

i

C
C

n



（2）

其中， ijC为分析型传递标准第 i个浓度点的第 j次重复读数。

该浓度点通过其标准偏差 iSD （公式 3）对其示值的稳定性进行评价，第 i个浓度点的稳

定性应符合 iSD ≤2 nmol/mol。若稳定性合格，则 iC为该浓度点的有效浓度。
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（3）

注：若上级传递标准与被校准传递标准读数稳定性均不合格，建议对气路连接、臭氧发生器性能、零气质量、气体流量等校准

系统的各个环节进行检查，寻找系统不稳定的原因。

10.2.2.2 校准曲线

该轮次的全部浓度点示值读取完毕后，若上级传递标准 A与被校准传递标准 B在各浓度

点示值全部符合 10.2.2.1的要求，通过最小二乘法建立该轮次被校准传递标准 B示值与一级标

准量值的线性关系，计算过程如下：

（1）根据上级传递标准 A示值与一级标准量值的线性关系，将上级传递标准 A在各浓度

点的平均浓度 AiC 回溯至一级标准在该浓度点的量值 SRPiC ；

（2）根据 SRPiC 和被校准传递标准 B在各浓度点的平均浓度 BiC ，建立Y a X b  的校准

曲线，其中Y 为一级标准的量值， X为传递标准 B的示值， r为相关系数；

（3）在该轮次（日）比对中，所获得校准曲线公式中的各项指标应符合以下要求：

相关系数 r＞0.999；

0.95≤斜率 a ≤1.05

-5 nmol/mol≤截距 b ≤5 nmol/mol。

10.2.2.3 传递标准示值与一级标准量值的量值关系

若校准曲线符合 10.2.2.2的要求，则被校准传递标准示值与一级标准量值的量值关系为：

Y（一级标准臭氧浓度值，nmol/mol）= a ×X（被校准传递标准示值，nmol/mol）+ b（ nmol/mol）。

10.2.3 校准的有效期

校准有效期为 6 个月，校准完成 6 个月之后，需进行再次校准。有效期内，若出现以下

情况需重新进行校准：

（1）仪器校准参数进行过调整；

（2）仪器进行过影响量值的维修；

（3）使用单位通过内部质控活动（如工作标准-质控标准间的比对）后怀疑该标准量值出

现了明显偏差。

注：对于外出对现场点位进行量值传递的传递标准，可加密校准频次，在一轮外出传递结束后对其重新进行校准；或采用上级

标准或同级别质控标准对其进行期间核查，检查量值是否由于外出工作发生了重大变化。如量值发生了明显的变化，应及时对两次

校准或期间核查之间由其传递的下级标准或现场臭氧分析仪进行重新传递。
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11 发生型传递标准校准（标定）流程

发生型传递标准需要定期对其各输出浓度点进行校准（标定），标定过程中，需记录流速、

环境压强、环境温度、紫外灯温度、海拔等参数。推荐在发生型传递标准的工作地点或附近

环境差异较小的实验室进行。标定发生型传递标准气路连接参考 4.2。

11.1 初次校准（标定）

11.1.1 校准（标定）流程

（1）每轮次标定之前，参与校准的各台传递标准需经过充分的预热和臭氧老化；

（2）被标定的输出浓度点根据相关单位的实际工作需求进行选择；

（3）变更发生型传递标准输出浓度后，需稳定 5～20min，待上级分析传递标准示值稳定

后再进行读数。每个浓度点至少进行 6次重复读数，每次读数之间间隔 0.5～2min。

11.1.2 输出浓度点示值的稳定性评价

各输出浓度点示值的稳定评价方法与合格标准同 10.2.2.1。

11.1.3 不同轮次臭氧发生浓度重复性评价

标定流程需重复进行 3轮次，每轮结束后应关机等待仪器冷却后再开机进行下一轮次标

定。各轮次输出浓度点示值的稳定性均应满足 11.1.2的要求。根据公式 4、5计算 i 浓度点在 j

轮的臭氧发生浓度偏差 ijE与相对偏差 ijRE ：

ij ij iE C C  （4）

100%ij
ij

i

E
RE

C
  （5）

其中， ijC为 i 浓度点在 j 轮的臭氧发生浓度（一级标准浓度，非分析型传递标准示值）， iC

为 i 浓度点 3轮次的平均浓度，计算方法参考公式 6：
3

1

3

ij
j

i

C
C 


（6）

各轮次中，各浓度点的臭氧发生浓度偏差 ijE或相对偏差 ijRE 应满足：

ijE≤±2 nmol/mol 或 ijRE ≤±2%

11.1.4 实际输出浓度

如各轮次各浓度点臭氧发生浓度偏差满足 11.1.3的需求，则将平均值 iC标定为发生型传递

标准在 i 浓度点输出的实际浓度。发生型传递标准使用这些标定过的实际输出浓度对现场臭氧

分析仪进行校准操作。
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11.2 再校准（标定）

11.2.1 输出浓度点示值的稳定性评价

在校准有效期内，需对各输出浓度点进行再标定。再标定只进行一轮次，流程同 11.1，各

浓度点示值的稳定评价方法与合格标准同 11.1.2。

11.2.2 不同轮次臭氧发生浓度重复性评价

若 11.2.1合格，计算本轮校准中各浓度点臭氧输出浓度相对于上轮校准后各浓度点标定的

实际输出浓度（ iC旧）的误差与相对误差（公式 4、5），合格标准与 11.1.3相同。

11.2.3 实际输出浓度

若 11.2.2合格，计算 i 浓度点最新一轮次与最近两轮次的臭氧输出浓度的平均值（ iC新，公

式 6），并将其标定为发生型传递标准在各浓度点的实际输出浓度。发生型传递标准使用这些

新标定过的实际输出浓度对现场臭氧分析仪进行校准操作。

11.2.4 再校准（标定）不合格

若新一轮次 11.2.1或 11.2.2不合格，则对仪器性能进行检修后重新进行初次校准（标定）,

初校准流程参考 11.1，并对其校准的现场臭氧分析仪重新进行零跨检查/校准。

11.3 发生型臭氧传递标准校准（标定）有效期

校准（标定）有效期为 3个月。有效期内，若出现以下情况需进行重新校准（标定）：

（1）气体流速、紫外灯温度、气压等重要参数发生显著改变。

（2）仪器进行过影响臭氧发生准确性的维修。

注：发生型臭氧传递标准量值波动较大，应尽可能加密其校准（标定）频次。

12 质量保证与质量控制

12.1 上级传递标准的校准

上级传递标准应能溯源至臭氧一级标准，且在校准有效期内。

12.2 开机预热与臭氧老化

校准操作开始前，传递标准需经开机预热至各项状态参数稳定
注
。开机预热完成后，需通

入高浓度（≥400 nmol/mol）臭氧对系统进行老化。

注：大部分商品化的传递标准经过最多 1h充分预热后可达到稳定状态。

12.3 传递标准温度、气压传感器的校准

每年需要使用温度标准和气压标准对传递标准的温度和气压传感器进行校准，校准结果
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应满足：温度传感器准确度≤±0.5℃。

压力传感器准确度≤±0.2kPa。

流量传感器准确度合格标准参考 HJ/T 193-2005《环境空气质量自动监测规范》中附

录 C的相关要求。

12.4 零气

校准前需保证零气质量符合附录 A的要求，零气流量满足校准需求，相对湿度较高的地

区或时段应加装除湿装置：

12.4.1 排水

按照仪器说明书中规定的固定周期排出空压机积累的水分。

12.4.2 涤除器的更换

按照零气发生器要求的固定周期更换涤除器以保证零气质量。

12.5 流量检查

校准开始前，使用流量计对关键环节的气体流量进行测定，参考 9.1和 9.4的要求保证零

气和臭氧样品空气的供应满足校准需求。

12.6 质控比对

周期性比对工作标准与质控标准（或上级标准）的量值
注 1，如发现工作标准和质控标准之

间量值存在较大偏差，应及时将工作标准和质控标准送至上级臭氧标准处重新进行校准
注 2。

注 1：建议在工作标准外出工作前后与质控标准进行比对，以评估外出工作对工作标准量值的影响。

注 2：质控标准仅用来检查工作标准量值是否出现严重偏差，其与工作标准为同一级别的传递标准，不能使用其量值对工作标

准进行校准。
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附录 A

（资料性附录）

零气发生器与臭氧发生器的 QA/QC

A.1 零气质量的合格标准

用于臭氧传递标准间校准的零气应符合如下标准：

（1）CO＜0.025ppm、NO、NO2、SO2、O3＜0.5 nmol/mol，化合物＜0.02ppm；

（2）零气压力稳定，气压大小符合臭氧发生器的要求，零气流量满足校准系统需求。

A.2 零气质量的 QA/QC

A.2.1 设备

超高纯零气（钢瓶气）；待确认的零气发生系统；臭氧发生器；气体校准仪；高分辨率 CO、

NO、NO2、SO2、O3分析仪各一台。

A.2.2 零气发生器中各类涤除器的检查

按照说明书的要求，按时检查、维护、更换零气发生器脱水装置（水气分离器、分子筛

涤除器和变色硅胶涤除器）、氧化剂（高锰酸钾氧化铝）、吸附剂（碘化活性炭）等，保证零

气发生器工作正常。

A.2.3 气态污染物含量的检查

如条件允许，可定期对零气中各类气态污染物含量进行检查。以超高纯零气为零气，以

零气发生系统发生的零气为样品空气，将其通入可溯源的高分辨率气态污染物分析仪中检测

零气中气态污染物的含量。

A.3 臭氧发生器稳定性的检查

臭氧发生器中发生高浓度的臭氧，通入 O3光度计中检测发生的臭氧浓度，气路连接参考

4.2。若光度计示值波动较大，可能为高浓度零气发生系统输出零气的压力不稳定或发生臭氧

的紫外灯异常，需加装或更换气压调节装置，并对臭氧发生器紫外灯进行检查。
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附录 B

（资料型附录）

臭氧传递标准间校准报告（模板）

校准报告
报告编号：

仪器名称

使用单位

型号/规格

出厂编号

生产厂商

校准日期

校准单位

（签章）



— 53 —

环境条件

温度：℃湿度： % 大气压：mb

主要仪器

基准仪器：测量范围：nmol/mol

表 B.1 校准分析型传递标准用记录表格（模板）

被校准传递标准信息

型号： 出厂编号： 生产厂家： 量程： 级别： 斜率： 截距： 最近溯源时间：

本次校准前与一级标准量值的定量关系：Y（一级标准臭氧浓度值，nmol/mol）= （ ）×X（传递标准示值，nmol/mol）+ （ ）（nmol/mol）

上级传递标准信息

型号： 出厂编号： 生产厂家： 量程： 级别： 最近溯源时间：

与一级标准量值的定量关系：Y（一级标准臭氧浓度值，nmol/mol）= （ ）×X（传递标准示值，nmol/mol）+ （ ）（nmol/mol）

校准信息

多点校准
重复读值

均值
示值稳定性

1 2 3 4 5 6 SD 是否合格

浓度点 1：
（ ） nmol/mol

被校准标准

上级标准

一级标准
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浓度点 2：
（ ） nmol/mol

被校准标准

上级标准

一级标准

浓度点 3：
（ ） nmol/mol

被校准标准

上级标准

一级标准

浓度点 4：
（ ） nmol/mol

被校准标准

上级标准

一级标准

浓度点 5：
（ ） nmol/mol

被校准标准

上级标准

一级标准

浓度点 6：
（ ） nmol/mol

被校准标准

上级标准

一级标准

校准曲线斜率： 校准曲线截距： 校准曲线相关系数：
本次校准是否合格：

是否合格： 是否合格： 是否合格：

校准结果

本次校准后与一级标准量值的定量关系：Y（一级标准臭氧浓度值，nmol/mol）= （ ）×X（传递标准示值，nmol/mol）+ （ ）（nmol/mol）
校准地点： 温度： 气压： 相对湿度： 校准时间： 有效期至：

操作人： 校核人： 审核人：

日期： 日期： 日期：
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表 B.2 校准发生型传递标准用记录表格（模板）

被校准传递标准信息

仪器型号： 出厂编号： 生产厂家： 发生流量： 量程： 级别： 最近溯源时间：

历史标定浓度

电压 1： 电压 2： 电压 3： 电压 4： 电压 5： 电压 6：
已标定的输出浓度 （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol

本次校准前 1轮浓度 （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol （ ） nmol/mol （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol
本次校准前 2轮浓度 （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol （ ）nmol/mol

上级传递标准信息

仪器型号： 出厂编号： 生产厂家： 有效量程： 级别： 最近溯源时间：

与一级标准量值的定量关系：Y（一级标准臭氧浓度值，nmol/mol）= （ ）×X（传递标准示值，nmol/mol）+ （ ）（nmol/mol）

校准信息

多点校准

重复读值
本轮均

值

示值稳定性 臭氧发生误差
更新后的

标定浓度1 2 3 4 5 6 SD
是否合

格
误差

相对

误差

是否

合格

电压 1 上级标准示值

一级标准量值

电压 2 上级标准示值

一级标准量值

电压 3 上级标准示值

一级标准量值

电压 4 上级标准示值

一级标准量值
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电压 5 上级标准示值

一级标准量值

电压 6 上级标准示值

一级标准量值

校准环境信息

校准地点： 温度： 气压： 相对湿度： 校准时间： 有效期至：

操作人： 校核人： 审核人：

日期： 日期： 日期：
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