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《环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统校准规范》编制说明

一、任务来源

根据国家市场监督管理总局办公厅“市监计量发[2023] 56号文件《市场监管总局办

公厅关于印发 2023年国家计量技术规范项目制定、修改及宣贯计划的通知》要求，《环

境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统校准规范》制定的项目列入 2023

年计划，归口单位为全国生态环境监管专用计量测试技术委员会。起草单位为中国环境

监测总站、上海市环境监测中心、广东省广州市生态环境监测中心。

二、编制规范的目的和意义

深入打好污染防治攻坚战，基于颗粒物成因分析与来源解析强化多污染物协同控制

和区域协同治理，是我国“十四五”期间大气环境监测与治理的核心任务，对颗粒物化

学组分监测的时效性、测量可比性和测量溯源性提出了更高要求。水溶性离子作为细颗

粒物中的主要成分，其监测结果的一致性与准确性直接关系到颗粒物的成因与来源分析，

进而影响大气污染政策制定与执行。

随着颗粒物化学组分监测的发展，大气颗粒物水溶性离子的在线监测已在我国环境

监测领域得到了广泛应用。根据国家“十四五”期间全国细颗粒物与臭氧协同控制监测

网络能力建设方案，在全国 162个城市共布设 172个自动监测点位。各地方监测机构和

科研院所也逐步开展水溶性离子的在线监测与研究。

现有的环境空气颗粒物水溶性离子连续自动监测系统，采用特有的采样装置把气体

和颗粒物分别吸收到水相中，使其相互分离。然后通过配备有电导检测器的离子色谱对

所得溶液进行分析，通常情况下可检测出 PM2.5气体中的 HCl, HNO3, HNO2, SO2, NH3

或者颗粒物中的 Cl－, NO3
－, SO42－, NH4+, Na+, K+ , Mg2+, Ca2+的含量。

目前，国内尚无针对环境空气颗粒物水溶性离子连续自动监测系统的校准规范或检

定规程，其计量溯源仅可依据离子色谱仪检定规程（JJG 823-2014）对其中的离子色谱

检测模块进行检定校准。而环境空气颗粒物水溶性离子连续自动监测系统与传统的离子

色谱仪相比，在采样、前处理、分离等环节存在显著差别，传统离子色谱仪的计量方法

无法覆盖在线监测系统采样和前处理环节的计量性能评价，在线监测系统整体的量值溯

源性尚无法得到保证。因此迫切需要建立环境空气颗粒物水溶性离子连续自动监测系统

量值传递体系与技术规范，实现在线测量结果有效溯源，保障水溶性离子在线监测数据

的准确性和一致性，支撑我国颗粒物化学组分监测网络的建设与运行。

三、编制原则和依据
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3.1本规范在制定中遵循以下基本原则：

a）本规范编写格式应符合 JJF1001-2011《通用计量术语及定义》、JJF1059-2012《测

量不确定度评定与表示》和 JJF1071-2010《国家计量校准规范编写规则》等规范的规定。

b）本规范与国家的节能政策、环境保护政策等相一致；

c）本规范与已颁布实施的相关标准规范进行衔接；

d）本规范规定的技术内容及要求科学、合理，具有适用性和可操作性。

3.2本规范编写的依据：

在本技术要求编写过程中，参考了 JJF 823-2014《离子色谱仪检定规程》、HJ

1328-2023《环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测技术规范》和 HJ

653-2021 《环境空气颗粒物（PM10和 PM2.5）连续自动监测系统系统要求及检测方法》

等有关标准规范与技术规定。经查询国外主要标准组织及国家的相关标准，美国、英国

等发达国家较早开展了环境空气颗粒物中水溶性离子的测定，但均为滤膜采样实验室分

析的标准，未出台水溶性离子连续自动监测方法的相关标准。

目前国内关于环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统的相关标准

如表 1所示。

表 1 国内相关标准

序号 标准名称 技术要求

1
JJG 823-2014离子色谱仪

检定规程

流量设定值误差：±5%；

流量稳定性：≤3%；

柱温箱温度设定值允许误差：±2℃；

柱温箱温度稳定性：不大于 1℃/h;

整机性能定性重复性：不大于 1.5%;定量重复性：不

大于 3%。

2

HJ 328-2023 环境空气颗

粒物（PM2.5）中水溶性

离子连续自动监测技术

规范

平均流量相对误差：±5%；

流量相对标准偏差：≤2%；

平均流量示值误差：≤2%；

温度示值误差：±2 ℃；

大气压示值误差：±1 kPa；

校准曲线线性相关系数： r≥0.995；
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精密度：≤5%（中、高浓度相对标准偏差），≤10%

（低浓度）；

正确度相对误差：±5%。

由上述国内标准规范可以看出，对环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动

监测系统技术要求主要集中在采样流量示值误差、大气压示值误差、采样温度示值误差、

浓度示值误差等特性上。

四、工作过程

本规范 2023年立项，全国生态环境监管计量技术委员会主持，分别在 2023年 9月

和 2024年 5月，召开了规范开题论证会和项目调度会。并于 2024年 5月完成征求意见

稿征求意见，根据反馈意见最终形成了本预审稿。本规范相关主要内容，均经过委员会

相关主要专家研讨确定。起草单位本规范按计量技术规范制订的一般工作程序制订。具

体流程见下图。

背景说明

工作简要过程

校准验证试验

资料查阅

方法讨论及确定

校准装置（系统）建立

意见汇总，形成送审稿

1）JJF1071-2010《国家计量校准规范编写规则》、

JJF1001《通用计量术语及定义》、JJF1059《测量不

确定度评定与表示》

2）国内外相关标准与计量技术规范查阅

3）相关仪器技术资料与论文文献

实验验证

形成标准草案，征求意见 编写标准编制说明

广泛征求意见

不同品牌仪器的现场校准测试验证
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五、规范内容简介

五、规范内容

5.1 适用范围

本规范适用于测量范围为0-200 µg/m3(单一离子)的环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶

性离子连续自动监测系统的校准规范。

5.1.1技术路线

由于环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统一般安装在现场点位，

拆卸、送检较为困难。因此，本规范参考国内外相关经验，主要采用携带便携式颗粒物

发生器、标准物质等工作计量器具至现场开展现场校准的技术路线。环境空气颗粒物

（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统相对于实验室水溶性离子离线测试方法，最大

的区别是前处理装置，自动采样后通过湿法吸收分离式，分离环境空气中的气体和颗粒

物，并通过吸收液吸收。整个前处理装置吸收分离后采集到的颗粒物是测试水溶性离子

的重要参数，增加捕集效率计量特性。本规范使用盐溶液原理颗粒物发生装置评价水溶

性离子连续自动监测系统捕集效率。

5.1.2方法原理

环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统（以下简称监测系统）是

基于离子色谱原理用于连续自动测量环境空气中水溶性离子的连续自动监测。监测的水

溶性阴离子包括Cl-、NO3-、SO42-，水溶性阳离子包括Na+、NH4+、K+、Mg2+、Ca2+。监

测系统由样品采集单元、样品分离吸收单元、样品收集单元、分析单元、数据处理单元、

显示单元、淋洗液单元、废液收集单元组成，系统的工作原理为：样品采集单元将环境

空气颗粒物进行切割分离并输送到样品分离吸收单元，样品分离吸收单元将环境空气中

气体和颗粒物样品进行分离并被吸收液吸收后进入样品收集单元，分析单元将收集到的

样品进行测量，数据处理单元将测量结果进行分析、计算、存储和传输，最后由显示单

元显示测量结果。淋洗液单元具备淋洗液自动发生器或人工配制淋洗液，废液单元主要

收集分离吸收单元、样品收集单元、分析单元产生的废液。

5.1.3 测量范围

本规范适用于连续自动测量环境空气中的空气动力学直径≤2.5μm的颗粒物水溶性

离子质量浓度的系统。目前环境空气中水溶性离子Cl-、Na+、K+、Mg2+、Ca2+质量浓度

值在（0 ~10）ug/m3范围内，部分区域部分时间段能达到（0 ~20）ug/m3范围内；NO3-、

SO42-、NH4+质量浓度值在（0 ~30）ug/m3范围内，部分区域部分时间段能达到（0 ~100）
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ug/m3范围内。本规范测单一离子浓度在(0-200) µg/m3的环境空气颗粒物（PM2.5）中水

溶性离子连续自动监测系统。

5.2 计量特性

本规范要求的计量性能要求见表 2。
表 2环境空气颗粒物（PM2.5）水溶性离子连续自动监测系统技术要求

计量特性 技术要求

采样流量示值误差 ± 3%
采样流量重复性 ≤2%
环境温度示值误差 ±2℃
环境大气压示值误差 ±1kPa

采样时长 ≥40 min，≤60 min。
分析周期 ≤60.0min

采样体积示值误差 ±5%
浓度示值误差 ±10%

NO3-、SO42-、Na+ 和 NH4+ 的分离度 ≥1.5
颗粒物捕集效率 ≥70%



7

5.2.1环境温度示值误差和环境大气压示值误差

环境温度示值误差和环境大气压示值误差的计量特性指标与 HJ 328 - 2023《环境空

气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测技术规范》和 HJ 653-2021《环境空气颗

粒物（PM10和 PM2.5）连续自动监测系统系统要求及检测方法》指标要求保持一致，环

境温度示值误差不超过±2℃，环境大气压示值误差不超过≤1kpa。

将标准温度计量置于被校监测系统温度传感器旁同一高度处，待标准温度计读数稳

定后，分别读取并记录标准温度计 Ts和被校监测系统显示温度值Tm，计算环境温度示

值误差。将标准气压计置于被校监测系统气压传感器旁同一高度处，分别读取并记录标

准气压计压力值 Ps和被校监测系统仪器显示压力值 Pm，计算环境大气压示值误差。

5.2.2 采样流量示值误差与采样流量重复性

环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统采样流量均为小流量（≤

16.7L/min），不同设备采样流量有所不同，有3L/min、8L/min、16.7L/min。采样流量示

值误差与采样流量重复性的计量特性指标与HJ 328 - 2023《环境空气颗粒物（PM2.5）

中水溶性离子连续自动监测技术规范》和 HJ 653-2021《环境空气颗粒物（PM10和PM2.5）

连续自动监测系统系统要求及检测方法》指标要求保持一致，采样流量示值误差不超过

±3%，采样流量重复性≤2%。

将流量标准装置与被校监测系统仪器采样口相连，开启仪器并进行采样，分别读取

标准流量值和被校仪器流量示值3次，计算流量示值误差。使用流量标准装置测量被校

系统工况流量，重复测量8次，分别读取流量标准装置的测量值，计算流量重复性。

5.2.3 颗粒物捕集效率

目前国内外在用的环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统的方法

原理基本一致，均为湿法吸收分离式分析测试水溶性气体和颗粒物成分，但在分离吸收

单元有所不同，有湿式平行板扩散管，有湿式同心圆管，且放置方式也有所不同，有水

平放置，有垂直放置。气体或颗粒物被吸收进而被捕集到的捕集效率是影响水溶性离子

浓度测量的重要因素。在 HJ 328中明确要求气体/颗粒物捕集效率应≥98%，故在本规

范中增加颗粒物捕集效率计量特性。

监测系统运行稳定后，使用颗粒物发生装置发生浓度为 10 ug/m3的氯化钾颗粒物气

体，通过采样管通入监测系统。测量次数不少于 3次，按照公式（10）分别计算氯离子

和钾离子的颗粒物捕集效率。
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通过对不同厂家仪器进行测试，结合实际情况，本规范规定颗粒物捕集效率不低于

80%。

5.2.4 采样体积示值误差

环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统经过分离吸收单元捕集到

颗粒物后经过定容后进入到分析单元测试，不同设备采样流量有所不同定容体积，主要

有 9ml和 25ml两个体积，定容体积的准确度直接影响到监测系统分析测试的准确性。

采样开始后，将监测系统样品收集单元中的样品直接注入容量比较法标准其中，读

取注入量，计量样品体积示值误差，样品测量一次。通过对不同厂家仪器进行测试，结

合实际情况，本规范规定采样体积示值误差不超过±5%。

5.2.5采样时长和分析周期

采样时长是影响环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统的一个因

素，采样时间过短会导致水溶性离子质量浓度偏低的问题。

采样开始后，使用电子秒表开始计时，采样结束后结束计时，计算样品采集时长。

正常监测状态下，第一次环境空气样品分析完成后开始计时，第二次环境空气样品分析

完成后结束计时，计算分析周期。通过对不同厂家仪器进行测试，结合实际情况，本规

范规定样品采样时长≥40 min，≤60 min，色谱分析周期≤60 min。

5.2.6浓度示值误差

浓度示值误差的测量方式和测量浓度范围和 HJ 328 - 2023《环境空气颗粒物（PM2.5）

中水溶性离子连续自动监测技术规范》保持一致。浓度示值误差测量方式：使用液体标

准物质直接进入到离子色谱中，测量离子色谱测量的准确性。浓度示值误差测量范围：

Cl-、Na+、K+、Mg2+、Ca2+的测量范围在（50 ~400）ug/L，NO3-、SO42-、NH4+的测量范

围在（200 ~2000）ug/L。

配制如表 2低、中、高 3个浓度点的标准溶液，待监测系统运行稳定后，采用手动

进样方式，将标准溶液注入离子色谱系统，测量次数不少于 3次，计算各度点的示值误

差。

表 标准溶液浓度参考值

目标离子 标准浓度（ug/L）

低浓度
Cl-、Na+、K+、Mg2+、Ca2+ 50

NO3-、SO42-、NH4+ 200

中浓度 Cl-、Na+、K+、Mg2+、Ca2+ 200
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NO3-、SO42-、NH4+ 1000

高浓度
Cl-、Na+、K+、Mg2+、Ca2+ 400

NO3-、SO42-、NH4+ 2000

结合实际情况，本规范规定样品不同浓度示值误差不超过±10%。

5.2.7 分离度

环境空气颗粒物（PM2.5）中水溶性离子连续自动监测系统，使用离子色谱测量环境

颗粒物中的水溶性离子，分离度是影响离子色谱定量的重要因素，选择在高浓度溶液中

较难分离的阳离子Na+和NH4+分离度，及阴离子中较难分离的阴离子NO3-和SO42-分离度

评价离子色谱的分离能力。

配制高浓度点的标准溶液，待监测系统运行稳定后，采用手动进样方式，将标准溶

液注入离子色谱系统，通过峰宽与保留时间按照公式（9）计算 NO3-和 SO42-的分离度、

Na+和 NH4+的分离度。

结合实际情况，本规范规定样品阳离子Na+和NH4+分离度，阴离子NO3-和SO42-分离

度≥1.5。

5.3 测量标准及其他设备

5.3.1液体标准物质的要求

测量浓度示值误差计量特性，使用水溶性离子的液体有证标准物质，浓度约为 100μ

g/mL，标准不确定度 Urel≤5%（k=2），适用于±10%的示值误差合格标准要求。

表 1 液体标准物质要求

标准物质名称
浓度

（�g/mL）
相对扩展不确定度

钠单元素溶液标准物质 100 不大于 1%，k = 2
钾单元素溶液标准物质 100 不大于 1%，k = 2

镁单元素溶液标准物质 100 不大于 1%，k = 2
钙单元素溶液标准物质 100 不大于 1%，k = 2
铵根离子溶液标准物质 100 不大于 1%，k = 2

氯根标准物质 100 不大于 1%，k = 2
硝酸根标准物质 100 不大于 1%，k = 2

硫酸根离子溶液标准物质 100 不大于 1%，k = 2

5.3.2 颗粒物发生装置
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测量颗粒物捕集效率计量特性，选用基于盐溶液原理可发生浓度高低可控、混合均

匀的颗粒物发生装置，发生浓度为为 10 ug/m3的氯化钾颗粒物气体，通过采样管通入监

测系统测试颗粒物捕集效率。

通过滤膜采样称重方法验证颗粒物发生装置发生准确性，质量浓度的最大允许误差

不超过±7.5ug/m3（≤50 ug/m3）或±7%(＞50ug/m3)；能够满足（0~20）L/min的采样流

量要求。具体实验数据如表 6所示。

表 6 盐溶液（氯化钾）单分散颗粒物发生器重量法溯源数

六、不确定度评价

按照JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》和JJF1059《测量不确定度评定与

表示》相关要求，编写了附录B校准结果的不确定度评定示例（见校准规范）。

发生浓度（μg/m3） 标准浓度（μg/m3） 示值误差（%） 重复性（%）

2 .00 1.89 -5.48 3.17

5.00 4.87 -2.55 1.79

10.00 9.69 -3.05 2.18

15.00 14.10 -6.01 1.98

20.00 19.39 -3.06 3.60

25.00 23.63 -5.48 1.41
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