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引   言

本规范是以JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》、JJF 1001-2011《通用计量术语及定义》、JJG 700-2016《气相色谱仪》为基础和依据编写的。

本规范为首次制定。

便携式气相色谱仪用微型气相色谱柱校准规范
1 范围

本校准规范规定了对可用于现场检测的便携式气相色谱仪用微型气相色谱柱的计量性能进行校准的计量特性、校准条件、校准项目、校准方法、校准结果的处理及校准周期。
本校准规范适用于便携式气相色谱仪用微型气相色谱柱的校准。

2 引用文件
本规范引用下列条件：

JJF 1071-2010  国家计量校准规范编写规则
JJF 1001-2011  通用计量术语及定义
JJG 700-2016  气相色谱仪
GB/T 30430-2019气相色谱仪测试用标准色谱柱

GB/T 32267—2015  分析仪器性能测定术语
凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本方法；凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本规范。
3 概述

微型气相色谱柱（如图1）可用于现场检测的便携式气相色谱仪，利用待分析的样品中各组份在气相和固定液液相间的分配系数不同，当样品被载气带入色谱柱中，组份就在其中的两相间进行反复多次分配，由于固定相对各组份的吸附或脱附能力不同， 因此各组份在色谱柱中的运行速度就不同，经过一定的柱长后，便彼此分离，按顺序离开色谱柱进入检测器，产生的离子流讯号经放大后，在记录器上描绘出各组份的色谱峰。

[image: image1.png]



图1.微型气相色谱芯片
4  计量特性

4.1 载气流速稳定性≤1%。
4.2 色谱柱温度稳定性≤±0.2℃。
4.3 分离度≥1.5。

4.4 拖尾因子≤1.3。

4.5 理论板塔数≥5000plates/m。
4.6 保留时间重复性≤1%。

5 校准条件

5.1 环境条件

a) 环境温度：5.0～45.0℃；
b) 相对湿度：20～85 %RH；
c) 大气压力：实验室气压；
d) 应用良好的接地及防静电措施；
e) 室内不得有易燃、易爆和强腐蚀性气体，应有良好的接地及防静电措施以及无影响校准工作的气流、杂光、机械振动和电磁等干扰。
5.2 载气

载气可使用氦气、氮气和空气（优选）。

5.3 校准用计量器具
校准所用计量器具应经过计量技术机构检定合格（或经校准），满足校准使用要求，并在有效期内。校准使用的标准物质应为国家计量行政部门批准颁布的有证标准物质(甲苯中苯【GBW(E)130101（0.50～5.0mg/ml U=3%，k=2】)，具体参数见表1。
表1 标准物质参数

	使用标准物质名称
	浓度（mg/ml）
	不确定度参数

	甲苯中苯
	0.50～5.0
	U=3%，k=2


6 校准项目和校准方法
6.1. 通用技术要求的检查

按5.1和5.2要求，用目测及手动法进行检查。

6.2 载气流速稳定性校准

选择适当的载气流速，待稳定后，用流量计连续测量7次，以7次测量平均值的相对标准偏差为稳定性。

6.3 温度校准
6.3.1 柱箱温度稳定性校准
把温度计的探头固定在柱箱中部，设定柱箱温度为80℃，待仪器温度稳定后，连续测量10min，每分钟记录一个数据，按公式（1）计算柱箱温度稳定性Δt1。
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式中：


[image: image3.wmf]max
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——温度测量的最高值，℃；


[image: image4.wmf]min

t

——温度测量的最低值，℃；
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——温度测量的平均值，℃；

注：对于采用密封式柱箱的仪器不做此项。

6.3.2 程序升温重复性校准
按5.4.3.1的链接方法，选定初温40℃，终温120℃，升温速率8℃/min，待初温稳定后，开始程序升温，每分钟记录数据一次，直至达到终温。此实验重复3次，按公式（2）计算出相应点的相对偏差，取其最大值为程序升温重复性。
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式中：
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——温度测量的最高值，℃；
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——温度测量的最低值，℃；
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——温度测量的平均值，℃。

注：对于没有程序升温功能的气相色谱仪不做此项。

6.4 分离度校准
分离度表示为：
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式中：
TR1——相邻两峰中前一峰的保留时间；
TR2——相邻两峰中后一峰的保留时间；
W1和W2——相邻两峰的峰底宽。

6.5 拖尾因子校准
拖尾因子表示为
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式中：
W0.05h——5%峰高处的峰宽；
d1——峰顶点至峰前沿之间的距离。

6.6 柱效能校准
柱效（理论塔板数）表示为
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(5)
式中：
T2r——被测组分保留时间；
W1——半高峰宽。

6.7 保留时间重复性校准
仪器的定性和定量重复性以连续测量7次溶质的保留时间和峰面积测量的相对标准偏差RSD表示，相对标准偏差RSD按公式（4）计算：
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式中：

RSD——定性或定量重复性相对标准偏差；

n——测量次数；


[image: image14.wmf]i
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——第i次测量的保留时间或峰面积；
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——保留时间或峰面积的算术平均值；

i——进样序号。

7 校准结果表达

经校准的基于热导检测器的便携式气相色谱仪，出具校准证书。校准证书应包括JJF 1071-2010中所要求的内容，证书内页推荐格式见附录B。校准证书应至少包括以下信息：

a) 标题：“校准证书”或“校准报告”；

b) 实验室名称和地址；

c) 进行校准的地点（如果不在实验室内进行校准）；

d) 证书或报告的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；

e) 送校单位的名称和地址；

f) 被校对象的描述和明确标识；

g) 进行校准的日期，如果与校准结果的有效性和应用有关时，应说明被校对象的接收日期；

h) 校准所依据的技术规范的标识，包括名称和代号；

i) 校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；

j) 校准环境的描述；

k) 校准结果及测量不确定度的说明；

l) 对校准规范的偏离的说明；

m) 校准证书或校准报告签发人的签名、职务或等效标识；

n) 校准结果仅对被校对象有效的声明；

o) 未经实验室书面批准，不得部分复制校准证书或校准报告的声明。
8 复校时间间隔
建议复校时间间隔不超过一年。

复校时间间隔的长短受仪器的使用情况、使用者、仪器本身质量等诸因素所影响，送校单位也可根据实际使用情况自主决定复校时间间隔。
附录A

载气流速的校正

检测器出口测得的载气流速需按公式（A.1）校正。
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（A.1）

式中：

FC——校正后的的载气流速，mL/min；

F0——室温下用皂膜流量计测得的检测器出口的载气流速，mL/min；

TC——检测器温度，K；

Tr——室温，K；

pw——室温下水的饱和蒸气压，MPa；

p0——大气压强，MPa；

j——压力梯度校正因子。
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式中：

pi——注入口压强，MPa。

附录B

气体标准物质摩尔分数与浓度换算

根据理想气体状态方程，可将气体标准物质摩尔分数按公式（B,1）进行转换。
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式中：

Cmg/mL——气体标准物质换算后的浓度，mg/mL；

p——室温下的大气压，Pa；

M——标准物质中目标物质的相对分子质量，g/mol；

R——气体常数，8.314J·mol-1·K-1；

T——室温，K；

xmol/mol——气体标准物质的摩尔分数，mol/mol。

附录C
便携式气相色谱仪用微型气相色谱柱校准记录（供参考）
共  页 第  页
	送校单位                                                                       

	联系人                   
	联系电话               
	制造厂商                     

	仪器型号                 
	仪器编号               
	证书编号                   

	校准环境温度               
	大气压                  
	检测环境湿度                   

	校准员                   
	核验员                 
	校准日期     年    月   日


 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



附录D
微型气相色谱柱保留时间示值误差不确定度评定实例

1  测量方法

（1）微型气相色谱柱保留时间重复性示值误差是用基于微型气相色谱柱的便携式气相色谱仪直接测量而得，对微型气相色谱柱保留时间重复性示值误差的测量结果不确定度进行评定。

（2) 使用的校准用标准物质是甲苯中苯【GBW(E)130101（0.50～5.0mg/ml U=3%，k=2】。

2  测量模型
2.1  相对示值偏差
相对示值偏差按公式（D,1)
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式中：
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    微型气相色谱柱保留时间相对示值偏差；
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    微型气相色谱柱某组分的保留时间，s；
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    微型气相色谱柱某组分保留时间的算术平均值，s。
3  标准不确定度评定

3.1  由被校仪器测量重复性引入的不确定度
[image: image24.wmf])
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以一台基于微型气相色谱柱的便携式气相色谱仪进行实验，用浓度为5.0 mg/ml的标准气体（甲苯中苯），在相同条件下进行连续测量(色谱柱温80℃，PID检测器，载气（N2）流速15 ml/min），得到甲苯和苯的保留时间测量结果，如表D.1所示。

表D.1基于微型气相色谱柱的便携式气相色谱仪7次测量结果(单位s)
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	平均值

	甲苯
	70.2
	70.5
	70.1
	70.6
	69.8
	69.7
	70.5
	70.20

	苯
	65.3
	65.5
	64.9
	64.8
	65.4
	64.8
	65.5
	65.17


通过公式（D,2）可确定被校仪器测量重复性引入的不确定度
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式中：

n     测量次数；
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    待测样品浓度的标准不确定度，s；
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    检测仪第i次检测的浓度显示值，s；
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    样品浓度显示值的算术平均值，s。

则苯的
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则甲苯的
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3.2  相对扩展不确定度

取k = 2，示值误差校准结果的相对扩展不确定度
[image: image34.wmf]U

按照公式（D,5）计算：
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苯的不确定度：
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甲苯的不确定度：
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结论：基于微型气相色谱柱的便携式气相色谱仪的保留时间示值误差校准结果的相对扩展不确定度为0.37%（对苯）和0.40%（对甲苯）。
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载气流速稳定性


载气流速�
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色谱柱温度稳定性


色谱柱温度�
示值1�
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平均值�
相对标准偏差�
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分离度


便携式气相色谱仪用微型气相色谱柱的分离度：_____________________


拖尾因子


便携式气相色谱仪用微型气相色谱柱的拖尾因子：_____________________


理论板塔数


便携式气相色谱仪用微型气相色谱柱的的理论板塔数：________________


保留时间重复性


便携式气相色谱仪用微型色谱柱的时间重复性为：_____________________
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