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[bookmark: _Toc55389137][bookmark: BookMark2]前言
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。
本文件由上海市生态环境局、江苏省生态环境厅、浙江省生态环境厅联合提出并组织实施。
本文件由上海市生态环境局、江苏省环境管理标准化技术委员会、浙江省环境保护标准化技术委员会、安徽省生态环境厅归口。
本文件起草单位：上海市环境监测中心、江苏省环境监测中心、浙江省生态环境监测中心、浙江省生态环境科学设计研究院。
本文件主要起草人：车祥、裴冰、张珊、孙晓慧、徐志荣、宋兴伟、伏晴艳、张景明、洪正昉、巩凡平、李跃武、金丹、吴诗剑、高松、黄银芝。

[bookmark: BookMark4]

长三角生态绿色一体化发展示范区挥发性有机物走航监测技术规范
[bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc54368447][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc55389138]范围
[bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc26648466]本文件规定了利用走航监测技术测定环境空气、无组织排放废气中挥发性有机物浓度，结合地理位置信息显示挥发性有机物浓度空间分布的方法原理、仪器性能要求、监测实施方法及质量控制方法。
[bookmark: _Hlk56419058]本文件适用于长三角生态绿色一体化发展示范区，长三角其它区域执行本文件由各省（市）人民政府批准实施。
[bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc54368448][bookmark: _Toc55389139]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
	[bookmark: _Toc54368449]HJ/T 55
	大气污染物无组织排放监测技术导则

	HJ 168
	环境监测 分析方法标准制修订技术导则

	HJ 194
	环境空气质量手工监测技术规范

	HJ/T 212
	污染源在线自动监控(监测)系统传输技术指南

	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

	[bookmark: _Hlk41328581]HJ 759
	环境空气 挥发性有机物的测定罐采样/气相色谱-质谱法

	HJ 818
	环境空气气态污染物（SO2、NO2、O3、CO）连续自动监测系统运行和质控技术规范

	HJ 1010
	环境空气挥发性有机物气相色谱连续监测系统技术要求及检测方法


[bookmark: _Toc55389140]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
[bookmark: _Toc54368450]
挥发性有机物 volatile organic compounds
参与大气光化学反应的有机化合物，或者根据有关规定确定的有机化合物。一般指在20℃时蒸汽压不小于10 Pa，或101.325 kPa标准大气压下沸点不高于260℃的有机化合物，或实际生产条件下具有以上相应挥发性的有机化合物（甲烷除外）的统称，简称VOCs。
[bookmark: _Toc54368451]
总挥发性有机物 total volatile organic compound 
在满足本规范要求的走航监测设备上，对单项VOCs物质进行测量，加和得到VOCs物质的总量，以单项VOCs物质的质量浓度之和计，简称TVOC。
[bookmark: _Toc54368452]
走航监测 cruise monitoring
利用车载式大气采样系统和快速监测设备在移动中进行连续实时监测，结合高浓度点位定点监测，对污染物进行定性定量分析，结合地理位置显示污染物空间分布的技术。
[bookmark: _Toc54368453][bookmark: _Toc55389141]方法原理
利用车载挥发性有机物快速监测设备，在行进时对环境空气、厂界、无组织排放废气进行连续实时监测，并根据地理位置信息，显示沿行进路线的挥发性有机物浓度空间分布，对高浓度点位进行复测或定点监测，完成定性、定量分析。
[bookmark: _Toc55389142]试剂和材料
高纯氮气：≥99.999%。
116种组分挥发性有机物标准气体：1 μmol/mol，N2平衡。
内标气：根据监测设备实际需求。 
[bookmark: _Toc55389143]仪器和设备
质谱仪
包括进样系统、离子源、质量分析器及数据解析软件等部分，具备全谱扫描分析、谱库检索、实时显示空气污染组分等功能。具有一定的抗电磁干扰，抗震动，防雷击等能力。
车载式大气采样系统
采样系统可采用符合HJ 654中要求的采样总管，也可直接采用满足要求的独立管路。采样管路应尽量短以减少对目标化合物的吸附，应选用不与被监测污染物发生化学反应和不释放有干扰物质的材料。一般以聚四氟乙烯、硅烷化处理的不锈钢管等为制作材料。采用多支路采样总管时，挥发性有机物的采样支管应位于采样总管的最前部。采样口应高于车顶0.2米以上，且不受车辆尾气排放干扰。采样管路应做保温处理，避免采样管路内壁结露。

气体稀释系统
最大稀释倍数不小于1000倍。气体稀释系统应满足表1要求。



表1 气体稀释系统性能指标要求
	指标
	要求

	稀释气质量流量
	0~10 L/min

	标准气质量流量
	0~100 mL/min

	流量精度
	-1%~1%满量程

	流量输出重复性
	-0.15%~0.15%满量程

	线性
	-0.5%~0.5%满量程

	输入口气体压力
	12~35 PSIG


工控机
应满足HJ/T 212要求，保障系统运行并将数据传输至上位平台。
1）	通信接口：具备一路RS-485或RS -232或以太网通信接口，用于与上位机通信。
2)	存储容量：能完整存储不少于12个月（按每1分钟记录一组数据来计算）的所有参数监测数据和报警等信息，并且储存容量不小于300Gbytes；
4)	抗干扰能力：具有防雷击、防电磁干扰、抗震动等能力；
5)	电压稳定性：允许外部供电电压波动±10%；
供电设备
应配备电池组，电量应至少满足走航监测设备连续运行4h以上。可外接电源直接为设备供电。
车载卫星定位系统及电子地图
配备车载卫星定位系统，在走航监测时记录经纬度坐标，并在地图上实时显示行进路径。车载定位系统定位精度在3m以内。
其他设备
根据需要配备风向风速仪、罐、便捷式气相色谱质谱仪等设备。
[bookmark: _Toc55389144]监测方法
仪器准备
7.1.1  建立校准曲线。校准曲线应至少包含除零点外的五个浓度点，校准曲线范围可根据实际工作情况调整。在仪器工作条件下，使用高纯氮气将混合标准气体稀释至标准曲线浓度点，依次从低浓度到高浓度进行分析测定，或者采用不同进样体积的方式进行分析测定，以目标化合物物浓度为横坐标，目标物特征离子峰响应为纵坐标，用最小二乘法绘制校准曲线。计算目标化合物的标准曲线相关系数。
7.1.2	  重复性和方法检出限测定。连续通入10 nmol/mol标准气体2 min，取最后连续7组检测数据，参照HJ 168规定计算相对标准偏差及方法检出限。相对标准偏差及方法检出限结果应作为附表，列在走航监测结果报告中。要求附录A中所规定的挥发性有机物相对标准偏差≤20.0%，方法检出限≤10 nmol/mol。
7.1.3  准确度检查。连续通入40 nmol/mol标准气体2 min，取最后连续7组检测数据，参照HJ 168规定，计算与理论浓度的相对误差。要求附录A中所规定的挥发性有机物相对误差小于30%。
设备无法区分的一组分子量相同或相近的有机物，理论浓度为所用标准气体组分中所有分子量相同或相近成分的浓度数学加和。
7.1.4	  如使用气相色谱-质谱法分析测定，重复性和方法检出限、准确度的测试方法按HJ 1010实施，使用5.2节规定的116种种组分挥发性有机物标准气体。
7.1.5  空白样品测定。以高纯氮气或除烃空气作为空白样品，按与样品分析相同步骤进行分析。要求空白样品中各目标物均应低于方法检出限。
7.1.6	  正式开展走航监测前，进行试运行。启动监测设备和车辆，在周边开展小范围走航，确认车辆、采样系统、监测设备运行正常，工控机可上传监测数据，电子地图显示定位准确、无明显延迟。
监测方案制定
7.2.1	  走航监测适宜在风力4级以下、无降雨天气开展。
7.2.2	  依据环境管理要求，选择监测区域或企业。优先选取涉及挥发性有机物使用、排放的区域或企业，特别是涉及受大气污染物综合排放标准、行业大气污染物排放标准、恶臭（异味）污染物排放标准等管控的挥发性有机物排放的区域或企业。掌握监测区域的企业分布及所属行业、道路分布状况、周边敏感区分布状况、盛行风向及恶臭异味投诉情况等。
7.2.3	  在对目标区域开展挥发性有机物走航监测前，应事先调查区域内污染源信息，包括但不限于单位名称，原材料、中间体、产品、副产品、生产工艺涉及的挥发性有机化合物，废气处理设施类型及运行状况等。有行业大气污染物排放标准的，重点关注行业特征污染物。
7.2.4	  根据工作目标区域情况，规划走航监测路线。一般沿园区内部、企业边界或城市道路进行监测，参考HJ/T 55要求，尽量接近监测目标，在目标企业或排口周边及其下风向处进行监测。需要进一步监测无组织排放废气浓度情况、进行污染溯源的，可在厂区内部进行监测，尽量靠近生产厂房或无组织排放源。
样品采集分析
7.3.1	  按照预定路线对目标区域或企业开展监测，约每5 s得到一条监测数据时，走航速度一般不超过40 km/h。
7.3.2	  监测过程中发现相对高值（一般指TVOC浓度600 ug/m3以上）时，在该点位附近进行巡查或停车定点监测至少1 min，记录TVOC浓度最高值。条件允许时，进入厂区，尽量靠近生产厂房开展监测，记录TVOC浓度最高值。
7.3.3  以TVOC浓度最高值作为该点位监测结果，同时记录监测到TVOC浓度最高值的时间、位置，主要污染物及其浓度，周边企业、车间、生产装置名称。根据监测现场周边情况、风向、主要污染物组成及7.2.3节调研结果，初步判断污染来源。
7.3.4	  根据需要可利用快速色谱质谱联用设备进行现场分析或罐采样带回实验室分析，具体方法参见HJ/T 194及HJ 759。
[bookmark: _Toc55389145]结果计算与表示
定性分析
离子源采用单光子电离（SPI）、质子转移反应（PTR）等技术，且气体样品不经色谱柱分离的监测设备，根据分子离子、准分子离子的质荷比（m/z）定性。
离子源采用电子轰击源（EI）的监测设备，气相色谱-质谱联用模式时根据总离子流图上各峰的保留时间、离子碎片质量和相对丰度，在NIST标准谱库中检索结构最为相似的有机物作为定性结果。走航模式时，根据NIST标准谱库的特征离子和丰度比，进行组分种类的定性。
因分子量相同或相近，或保留时间、结构相近而无法区分的物质，应结合7.2.3中调查得到的监测点位周边企业挥发性有机物使用情况，对定性结果进行判断。
定量分析
通过外标校准曲线法进行定量分析。根据物质响应值和相应的校准曲线，计算得到环境空气中单个挥发性有机物的浓度，以μg/m3表示。
对于在仪器上有响应、可定性分析，但标准气体中没有的挥发性有机物，优先选择分子量接近、结构接近的物质作为参考物，进行半定量分析。或根据需求统一选取某一物质作为半定量参考物。半定量物质及参考物质应在结果报告中标注。
所有可监测污染物浓度数学加和，计算总挥发性有机物（TVOC）浓度。无法区分同分子量物质的，计算TVOC浓度时，某一分子量物质浓度不得重复加和计算。
结果表示
[bookmark: _Toc485390579][bookmark: _Toc485390902][bookmark: _Toc485391038][bookmark: _Toc308445317][bookmark: _Toc3798][bookmark: _Toc340829746][bookmark: _Toc485309546][bookmark: _Toc485390421]8.3.1  所有单个污染物浓度及TVOC浓度默认单位为μg/m3。当测定结果小于100 μg/m3时，保留小数点后一位；当测定结果大于100 μg/m3时，保留三位有效数字。报告中应列出用于计算TVOC浓度的所有挥发性有机物。
8.3.2  默认浓度单位为nmol/mol的监测设备，需对单位进行换算，计算方法如式（8—1）。先对单个污染物浓度进行换算，再进行加和得到TVOC浓度。

   …………………………………… （8—1）

式中，——质量浓度，μg/m3；
      ——体积浓度，nmol/mol；
     ——摩尔质量，g/mol；
     22.4——标准状况下的气体摩尔体积，L/mol。

8.3.3  走航监测完成后绘制走航路径上的TVOC浓度或单项、多项VOCs污染物浓度分布图，污染物浓度高低由颜色区分。标注走航监测区域名称、主要道路名称、方向、时间、图例。根据工作需求，在主要污染点位旁进行注释，如位置、TVOC浓度、风向及风力等级、主要污染物名称、上风向企业、车间或生产装置名称等信息。
8.3.4  TVOC走航监测图的浓度-颜色分级可如下表所示统一为7级，或按仪器说明书显示：
表2 TVOC浓度-颜色分级
	TVOC浓度范围（μg/m3）
	显示颜色

	0~200
	绿色

	200~400
	浅绿色

	400~600
	浅黄色

	600~1000
	橙色

	1000~2000
	红色

	2000~4000
	浅紫色

	大于等于4000
	紫色


[bookmark: _Toc55389146]质量保证与质量控制
[bookmark: _Hlk41294744]9.1	每次走航监测前按照7.1.3节要求开展准确度检查，样品测定值与校准曲线相应点浓度的相对误差不超过30%，否则应查找原因、修正校准曲线或重新建立校准曲线。
9.2	每次走航监测前或按仪器说明书要求定期对质谱进行调谐。如对离子源及质量分析器进行维护、更换，完成后必须调谐。
9.3	对于监测仪器的采样流量，至少每月进行一次检查，当流量误差超±10%时，应及时进行校准。
9.4	建立质量控制文件，包括每台仪器的标准操作规范、日常运行维护与质量控制规范、巡检表格、维修表格与校准表格等。
9.5	作为工作标准的标气应为国家有证标准物质或标准样品，或等效于国家一级标准的标准气体，并在有效期内使用。
9.6	气体稀释系统管路应尽可能短，并使用惰性化的管路，使其不与监测污染物反应、不释放干扰物、不吸附监测污染物。
9.7	气体稀释系统中的流量计或压力计应选用经与国家或地方计量检定、溯源的基准流量计或压力计，按计量检定规程的要求进行周期性检定。流量计应至少每季度使用标准流量计进行1次单点检查，流量误差应≤1%，否则应及时进行校准。


[bookmark: BookMark5]
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（规范性）
挥发性有机物走航监测基本目标物

	序号
	化合物名称
	摩尔质量
g/mol
	CAS No.

	1
	苯
	78
	71-43-2

	2
	甲苯
	92
	108-88-3

	3
	邻-二甲苯
	106
	95-47-6

	4
	间-二甲苯
	106
	108-38-3

	5
	对-二甲苯
	106
	106-42-3

	6
	乙苯
	106
	100-41-4

	7
	苯乙烯
	104
	100-42-5

	8
	1,2,4-三甲苯
	120
	95-63-6

	9
	正己烷
	86
	110-54-3

	10
	正庚烷
	100
	142-82-5

	11
	正辛烷
	114
	111-65-9

	12
	2-丁酮
	72
	78-93-3

	13
	三氯乙烯
	130
	79-01-6

	14
	氯苯
	112
	108-90-7
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泄漏检测与修复（LDAR）数据记录及申报要求
