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前  言

本准按照GB/T 1.1-2009 给出的规则起草。
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臭氧校准分析仪
范围

本标准规定了臭氧校准分析仪的分类、要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输和贮存。

本标准适用于传递标准的臭氧校准仪和臭氧浓度分析的臭氧分析仪（以下简称仪器）。

规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用本文件。

GB/T 191-2008  包装储运图示标志

GB/T 2829-2002 周期检验计数抽样程序及表（适用于对过程稳定性的检验）

GB/T 11606-2007  分析仪器的环境试验方法

GB/T 13384 机电产品包装通用技术条件

JB/T 5995 机电产品使用说明书编写规定

术语和定义
 下列术语和定义适用于本文件。
    臭氧校准分析仪 ozone calibrator and analyzer
同时具有对臭氧分析仪器进行校准和对含有臭氧成分量的气体进行分析定量功能的仪器。

    臭氧校准仪 ozone calibrator
   具有对臭氧分析仪器进行校准功能的仪器。

    臭氧分析仪ozone analyzer
  具有对含有臭氧成分量的气体进行分析定量功能的仪器。

    臭氧标准气体 ozone in air reference gas mixtures

      由汞灯或高压放电产生稳定的空气中臭氧混合气体经溯源确认的计量标准仪器标定赋值，溯源方法见附录A。

   3.5  
    零空气 zero air

指不含臭氧、氮氧化物、碳氢化合物及任何能使臭氧分析仪产生干扰物质的空气。

3.6  
    传递标准 transfer standard

指经过臭氧标准参考光度计（SRP）或紫外校准光度计校准后，可用来向现场的环境臭氧分析仪传递准确度等级的工作标准。作为臭氧的传递标准 每12个月应至少用标准参考光度计或紫外校准光度计校准一次。

 仪器分类和参数

    按发生和分析的臭氧浓度分为高浓度和低浓度两类，见表1。

表1 仪器分类和主要参数

	仪器分类
	测量范围

μmol/mol
	输出流量

L/min
	最大允许误差
	重复性
	仪器线性

（R2）
	最低检出限nmol/mol

	低浓度
	校准仪
	0～1
	≥2
	±2%
	≤2%
	≤0.999
	——

	
	分析仪
	
	——
	±6% FS
	
	≤0.99
	1

	高浓度
	校准仪
	>1～500
	≥2
	±5%
	≤2%
	≤0.999
	——

	
	分析仪
	
	——
	   ±12%FS
	
	≤0.99
	100


要求

5.1 工作条件

仪器在下列条件下应能正常工作：

a) 环境温度：(10～35)℃,温度波动不大于2℃；
b) 相对湿度：≤85%；
c) 大气压力：（80～106）kPa；

d) 供电电源：AC电压（220±22）V、频率（50 ± 1）Hz或DC（24±2）V；
e) 仪器应平稳地放在工作台上， 周围无强烈机械震动和电磁干扰源；
f) 通风良好，检测环境中应无影响检测准确度的干扰气体,操作间的废气应通过管道排往室外。

5.2 外观

仪器的外观应满足如下要求：

仪器的外观整齐、清洁，表面涂、镀层无明显剥落、擦伤、露底及污垢；

所有铭牌及标志应耐久和清楚，内容符合相关法规、标准的要求； 

所有紧固件不得松动、各种调节件灵活，功能正常；

零件表面不得锈蚀；

仪器可拆部分应能无障碍地拆装。

5.3 功能要求

5.3.1 仪器吸收池应具有温度、压力和流量测定功能，相应传感器检测证书示值误差应满足±1.0℃、±0.2kPa和±2%。
5.3.2 仪器应具有检漏（外部泄漏、电磁阀泄漏）功能。

5.3.3 仪器应具有校准、测试和维护界面。

5.3.4 仪器应提供与测量、校准范围相对应的模拟输出量/数字输出量。

5.3.5 仪器应能通过有线或无线网络提供测试、校准数据。

5.4 气密性

仪器的零气入口、输出口、排空后均密封的条件下，启动抽气泵抽气，在排气口测得的气体流量应为零。

5.5 溯源性要求

臭氧标准气体发生装置和臭氧标准光谱计应能够溯源到国家最高计量标准装置（见附录A）。

5.6 性能指标

5.6.1 示值误差、线性和最低检出限
5.6.1.1 臭氧校准仪示值误差和线性的要求应符合表2规定。
                          表2 臭氧校准仪示值误差和线性指标
	仪器分类
	测量范围

μmol/mol
	  最大允许误差
	仪器线性（R2）

	低浓度
	0～1
	±2% 
	0.999

	高浓度
	>1～500
	±5% 
	0.999

	注：R2 为线性回归系数平方。


5.6.1.2臭氧分析仪示值误差、线性和最低检出限的要求应符合表3规定。  

                 表3 臭氧分析仪示值误差和线性指标
	仪器分类
	测量范围

μmol/mol
	最大允许误差
	仪器线性（R2）
	最低检出限

nmol/mol

	低浓度
	0～1
	±6% FS
	0.99
	1

	高浓度
	>1～500
	±12%FS 
	0.99
	100

	    注1：R2 为线性回归系数平方。

    注2：FS为仪器满量程。


5.6.2 零点漂移 

    对在线分析仪器，连续运行4h，零点漂移应不超过±1％FS。对非在线分析仪器不作要求。

5.6.3 量程漂移

    对在线分析仪器，连续运行4h，量程漂移应不超过±2％FS。对非在线分析仪器不作要求。

5.6.4 重复性
仪器重复性应不大于2.0%。

5.7 安全要求

5.7.1 接触电流

   对交流供电仪器，在正常工作条件下，仪器的接触电流应不大于0.7mA（峰-峰值）。

5.7.2 介电强度

对交流供电仪器，电源输入端与可触及导电零部件之间施加 1500 V（50 Hz）的试验电压，历时 1min不应出现击穿或飞弧现象。

5.7.3 保护接地
    接地保护端子和有保护连接的每个可触及零部件间的阻抗都不得超过0.1Ω,不包括电源线的阻抗。
5.8 环境影响量

    仪器在工作状态下，进行低温10℃±2℃，高温35℃±2℃，恒定湿热25℃±2℃，相对湿度80%±3%试验，每项试验后，检测其性能指标应符合5.6要求。

5.9 运输及运输贮存
    仪器在运输包装状态下，应按GB/T11606-2007第2.4条试验项目中的低温贮存、高温贮存、跌落和碰撞进行试验，其中高温55 ℃、低温-40 ℃（带液晶显示器类的仪器为-20 ℃），跌落高度250 mm。试验后，包装箱不应有较大的变形和损伤，受试仪器不应有变形松脱涂覆层剥落等机械损伤。全部试验完成后，将仪器置于正常工作条件下进行检验。仪器应符合5.6的要求。
 试验方法 
试验条件

6.1.1试验环境条件

    本试验应在5.1规定的条件下进行。

6.1.2 试验用主要设备

6.1.2.1 臭氧标准气体发生装置：对（0～1）(mol/mol量程，最大允许绝对值误差不大于1.0％；对（＞1～500）(mol/mol量程，最大允许误差绝对值不大于2.5％。

6.1.2.2 臭氧标准光谱计：对（0～1）(mol/mol量程，最大允许绝对值误差不大于2.0％；对（＞1～500）(mol/mol量程，最大允许误差绝对值不大于5.0％。
6.1.2.3 气体流量计：测量范围：（0～4000）mL/min；准确度：2.5级。
6.1.2.4 秒表：分度值为0.01 s。

6.1.2.5 零点气体发生：零点气体发生器、压缩空气、合成空气或环境空气均可作为零点气。空气通入仪器前需经臭氧去除装置。无论采用何种方式，向紫外光度计提供的零空气必须与校准臭氧浓度时臭氧发生器所用的零空气为同一气源。

6.1.2.6 气体钢瓶和臭氧配气装置配套使用的气体减压阀、气路管件等。

6.1.2.7 温度计：分度值0.1℃。
6.1.2.8 空盒压力表：分度值200 Pa。

6.1.3 试验前准备

仪器接通电源，预热30 min。
6.2 外观
目视和手动检查。

6.3 功能

仪器开机预热稳定后，按说明书要求操作仪器，仪器的功能及运行界面应符合5.3要求。

6.4 气密性

    拆下仪器内部抽气泵，将泵所在处用硅胶管相连接，将仪器排气口外接抽气泵，在泵前接上标准流量计，密封仪器零气口、输出口、排空口后，启动抽气泵抽气，查看标准流量计流量逐步下降到零为合格。

6.5 溯源性要求

检测用臭氧标准气体发生装置和臭氧标准光谱计应按照国家计量部门有关要求定期送检，并取得校准证书。

6.6示值误差、线性和最低检出限

6.6.1示值误差

按图1连接标准气源、流量旁路系统及被检仪器（如果被检仪器自身带流量旁路系统或流量控制系统，则可直接连接标准气源）。


图1  标准气源通入被检仪器的流量旁路系统

空气中臭氧标准气体由臭氧标准装置产生。仪器通电预热稳定后，按说明书要求，调整仪器的零点和示值。然后依次通入浓度分别为满量程20%、50%和80%左右的臭氧标准气体，记录仪器稳定示值。每点测3次，3次的平均值为仪器示值。按公式（1）和公式（2）计算示值误差ΔCi，取绝对值最大值为仪器示值误差。 

臭氧校准仪示值误差：
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臭氧分析仪示值误差：
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式中：
ΔCi——示值误差；
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——各浓度测试点仪器示值的平均值，μmol/mol；
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——通入仪器的标准气体值，μmol/mol；
    FS ——仪器满量程值。

注：对臭氧校准仪也可以由臭氧校准仪发生臭氧标准气体，再由臭氧标准光谱计进行测定并校准。

6.6.2线性 

对仪器三个浓度点响应值进行线性拟合得出线性回归系数平方R2。

6.6.3 最低检出限
最低检出限按公式（3）计算：
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式中：

RDL——臭氧分析仪的最低检出限，nmol/mol;

S0 ——臭氧分析仪零点噪声值，nmol/mol。

臭氧分析仪零点噪声值测定方法为:

仪器开机通电预热稳定后，通入零点气，每2分钟记录该时段数据平均值ri（记为一个数据）， 

获得至少25个数据。

计算上述获得数据的标准偏差，即为臭氧分析仪的零点噪声值S0。
6.7 重复性

通入浓度为满量程50%空气中臭氧标准气体，待示值稳定后读值。重复测量6次，每次测量前需用零点气体调零，按公式（4）计算相对标准偏差为仪器的重复性。
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式中：

RSD ——仪器的重复性；


[image: image9.wmf]i
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——仪器示值，μmol/mol；

 
[image: image10.wmf]C

——测量值的算术平均值，μmol/mol；

         n——测量次数。
6.8 零点漂移和量程漂移

在正常工作条件下，仪器通电预热稳定后，通入零点气体，将仪器调到零点（对指针式仪器将示值调到满量程5％处），记标准仪器数据为Z0。再通入满量程80%的空气中臭氧标准气体，读取标准仪器稳定示值为S0。而后每间隔40 min通入零点气体，记录仪器的零点值为Zi。再通入满量程80%的空气中臭氧标准气体，记录仪器稳定示值Si，连续运行4h，共测量7次。按公式（5）和公式（6）计算零点漂移和量程漂移。
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绝对值中最大值作为仪器的零点漂移和量程漂移。
6.9 安全试验

6.9.1 接触电流

仪器置于绝缘工作台上，其电源插头与泄漏电流测量仪相连，泄漏电流测量仪接入电网并通电，仪器电源开关置于接通位置，将电压调至1.1倍的额定电压，测量一次，记录电流值；变换电源极性，重复测量一次，记录电流值，取两次中的最大值。

6.9.2 介电强度

仪器置于绝缘工作台上，用耐电压测试仪，一端为连接在一起的电源线插头的相线和中线，另一端为连接在一起的所有可触及导电零部件之间，在5s内升至规定的试验电压值1500V，并保持1min。电源线与可接触导电件间的抗干扰电容不应开路；若这些电容不能用于进行试验，则可以用一个数值为交流电压1.4倍的直流电压试验。
注：与被测试介电强度并联的保护阻抗和限压装置要断开后再进行试验。

6.9.3 保护接地

    电网电源电路，用接地导通电阻测试仪。一端为接地保护端子，另一端为接地的连接在一起的所有可触及导电零部件之间进行接地连续性试验。
6.10 环境影响量试验

    按GB/T11606-2007中第4章~第7章进行。

6.11  运输及运输贮存试验
    按GB/T 11606—2007 中第15章~第18章的规定的方法进行试验。
 检验规则

 检验分类
检验分为：

——出厂检验；

——型式检验。
 出厂检验
仪器在出厂前应按表 4 试验项目进行检验，每台仪器须经检验部门检验合格，并附有产品合格证书后方能出厂。

表4  检验项目

	序号
	检验项目
	要求
	试验方法

	1
	外观
	5.2
	6.2

	2
	功能要求
	5.3
	6.3

	3
	气密性
	5.4
	6.4

	4
	示值误差和线性
	5.6.1
	6.6

	5
	零点漂移
	5.6.2
	6.8

	6
	量程漂移
	5.6.3
	6.8

	7
	重复性
	5.6.4
	6.7

	8
	安全要求
	5.7
	6.9


 型式检验
7.3.1 检验时机，有下列情况之一应按表 5 检验项目进行型式检验：
a) 老产品转厂生产和新产品试制定型鉴定；
b) 正式生产后，如结构、原理、工艺或主要原材料有较大改变，可能影响产品性能时；
c) 正常生产时，应每三年为周期进行一次检验；
d) 产品长期停产，恢复生产时；
e) 出厂检验结果与上次型式检验有较大差异时；
f) 国家质量技术监督机构提出进行型式检验要求时。
7.3.2 型式检验的样品应从出厂检验合格的批次中随机抽取，检验的样品一般不少于三台。
7.3.3 型式检验应按 GB/T 2829—2002 的规定进行，采取一次抽样方案。仪器的检验项目、不合格分类、不合格质量水平（RQL）、判别水平（DL）按表 3 规定进行。批质量以每百单位仪器不合格数表示。

表5 型式检验
	序
号
	不合格
分类
	检验项目及章条
	不合格
质量水平
（RQL）
	判别
水平
（DL）
	抽样方案

	
	
	项目
	要求章条
	试验方法章条
	
	
	样品量
（n）
	判定数组
（Ac,Re）

	1
	A
	功能要求
	5.3
	6.3
	30
	Ⅰ
	3
	（0，1）

	2
	
	气密性
	5.4
	6.4
	
	
	
	

	
	
	溯源性要求
	5.5
	6.5
	
	
	
	

	3
	
	示值误差和线性
	5.6.1
	6.6
	
	
	
	

	4
	
	零点漂移
	5.6.2
	6.8
	
	
	
	

	5
	
	量程漂移
	5.6.3
	6.8
	
	
	
	

	6
	
	     重复性
	5.6.4
	6.7
	
	
	
	

	7
	
	安全要求
	5.7
	6.9
	
	
	
	

	8
	
	环境影响量
	5.8
	6.10
	
	
	
	

	9
	B
	运输及运输贮存
	5.9
	6.11
	65
	
	
	（1，2）

	10
	
	外观
	5.2
	6.2
	
	
	
	


7.3.4 若型式检验不合格，应分析原因，采取纠正措施，验证有效后，重新提交检验。若型式检验再次不合格，则对进行抽样的该批产品应停止出厂，再重复上述分析、纠正、验证、重新提交的步骤，直至合格为止。
7.3.5 若型式检验合格，对进行抽样的该批产品可以提交鉴定、定型或出厂、入库。
 标志、包装、使用说明书、运输和贮存
 标志
8.1.1 产品标志

每台仪器应在明显的部位固定铭牌，铭牌上应明确标示下列内容：
    a) 制造厂名称；
    b) 设备型号；
c) 设备名称；
d) 制造日期、设备编号；
e) 产品执行标准。
8.1.2包装标志

仪器包装标志应具有以下内容：
a) 仪器名称及型号；
b) 制造厂名称及地址；
c) 商标；
d) 仪器净重和毛重，单位为公斤（kg）；
e) 外形尺寸为：长×宽×高，单位为毫米（mm）；
f) 包装储运图示标志：“易碎物品”、“向上”、“怕雨”等应符合 GB/T 191-2008 规定；
g) 出厂编号、包装箱序号、数量及出厂日期。
 包装

8.2.1 仪器包装应符合GB/T 13384中的防潮、防振包装规定。
8.2.2 随机文件包括：
a) 装箱单；
b) 使用说明书；
c) 出厂合格证书；
d) 随机软件；
e) 根据设备技术条件规定的其他文件。
 使用说明书

  产品出厂时应附有使用说明书，说明书的编写应符合JB/T 5995的有关规定，其主要内容应包括：

   a) 系统组成；

   b) 环境温度限制；

   c) 湿度范围；

   d) 检测范围；

   e) 适用的场所；

   f) 最高最低贮存温度限制；

   g）产品使用注意事项。

 运输
产品在运输途中应注意防潮、剧烈的振动和高空跌落，搬运装卸应轻取轻放，质量较大的产品应采取分体运输、现场组装方式。
 贮存
设备应放在干燥、通风良好以及防电磁干扰的室内。

附录A 

（规范性附录）

臭氧标准气体的溯源方法

A.1概述

设计建立气相滴定系统，对测氧测量基准设备（SRP）产生的臭氧标准气体进行定量分析和比对验证。建立起完善的臭氧定值溯源体系。

气相滴定法（GPT）是一种校正NO、NO2、NOx和O3等分析仪器的动态配气方法。它的基本原理是建立在NO和O3的快速气相反应的基础上的。
[image: image15.wmf]
NO+O3 = NO2+O2
K=1.0×107L/(mol·s)

式中K为反应速度常数。由于这个反应是按方程式快速定量进行的。所以如果这三个基本组分（NO、O3和NO2）中任何一种组分的浓度是已知的，则根据这个气相反应式可以确定另外两种组分的浓度。

气相滴定法和容量分析中标准溶液的滴定法相类似，其差别在于，前者的介质是空气，后者是液体。气相滴定也需要一种类似于指示剂作用的指示器，它可以指示气相反应进行的程度。用作气相滴定指示器的仪器，不但要灵敏度高、响应快，而且应具有一定的线性范围。常以应用化学发光法原理制作的监测仪器作为气相滴定法中的浓度指示仪器。

A.2 原理
整个定值系统的集成示意图如图A.1所示：


较高浓度的氮中一氧化氮标准气体由动态配气渗透管法配制（～5(mol/mol），一路经高精度动态稀释作为微量一氧化氮分析仪（美国热电 Thermal）的校准气体；一路作为反应气体进入反应系统。低浓度空气中臭氧标准气体由SRP41产生并测定后进入气相滴定系统与过量NO进行反应。反应后的气体混合物一路进入一氧化氮分析仪进行分析，由NO气体的浓度变化来确定臭氧的浓度；一路进入长光程高灵敏度傅立叶红外光谱仪（Nicoli FTIR，50米多次反射光程池 ）进行NO、NO2和臭氧定量分析，进一步评价反应效率和臭氧定值的准确性。气相滴定系统中，痕量浓度的氮氧化物气体标准物质由磁悬浮天平自动称量动态配气装置配制。

从反应式可知，如果NO是过量的，则O3量等于NO消耗量或NO2的生成量。反之，如果O3过量，则NO量等于O3消耗量或NO2的生成量，这就是三种气体（O3、NO、NO2）的定量关系。根据这种定量关系，已知氮中NO的浓度，就可以用这个方法确定O3和NO2的浓度；同样，已知O3的浓度也可以用这种方法确定NO和NO2的浓度。因此气相滴定法作为一种配气装置〔提供（0.05～1）×10-6（摩尔比）NO，（0～0.5）×10-6（摩尔比）NO2和（0～0.5）×10-6（摩尔比）O3的标准气体〕已被广泛用于各种分析仪器的校准。此外，这个方法还可用于各种标准气源的方法对比研究中。例如由气相滴定所产生的NO2标气和由称重法校正的NO2渗透管之间的比较；NO标气和O3标准源之间的比较，以及O3标准源用紫外吸收光度法或化学比色法与用气相滴定法浓度标定之间的比较等。

气相滴定法的准确度主要取决于作为气相滴定基础的标准源的准确度（如O3标准源或NO标气的准确度）、气体流量的稳定性和测量的准确度，以及适当的选择各种操作参数。一般不确定度为小于2％，稳定性不大于1％/h，重复性优于2％/d。

A.3 试验结果

气相滴定系统集成实验装置示意图见图A.2。


图A.2 气相滴定系统集成实验装置示意图

气体滴定分析实验结果见表A.1和图A.3。试验结果表明：臭氧标准发生装置发生量值与气相滴定的计算值偏差不大于(2nmol/mol；线性相关系数平方达到1.0000。

表A.1 气体滴定结果

	臭氧标准发生装置
	气相滴定 GPT
	

	
[image: image16.wmf]SRP

x


nmol/mol
	
[image: image17.wmf]SRP

s


nmol/mol
	
[image: image18.wmf]GPT

x


nmol/mol
	
[image: image19.wmf]SRP

s


nmol/mol
	偏差

	0
	0.2
	0
	0.1
	

	53.7
	0.2
	54.6
	0.2
	1.7

	109.3
	0.1
	111.5
	0.2
	2.0

	135.7
	0.2
	137.9
	0.4
	1.6

	180.8
	0.2
	184.3
	0.3
	1.9

	252.9
	0.1
	257.9
	0.1
	2.0

	415.3
	0.3
	422.6
	0.2
	1.8

	600.8
	0.1
	610.2
	0.3
	1.6

	806.7
	0.4
	820.8
	0.1
	1.7

	922.8
	0.3
	940.3
	0.4
	1.9



图A.3 SRP O3发生量值与气相滴定的计算值线性相关图
A.4 结果说明
1(mol/mol以下浓度臭氧标准气体是经过气相滴定进行溯源定值，再由臭氧标准气体对臭氧标准光度计进行校准。1(mol/mol以上浓度臭氧标准气体，是通过毛细管稀释后与1(mol/mol左右的臭氧进行比较溯源的，也就是高浓度抽样标准气体溯源到低浓度臭氧标准气体。
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图A.1  臭氧绝对定值系统集成示意图
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