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《工业用化学产品中消耗臭氧层物质监测技术指南（征求意

见稿）》编制说明 

1 项目背景 

1.1 任务来源 

2018 年，生态环境部为加强《蒙特利尔破坏臭氧层物质管制议定书》（Montreal Protocol 

on Substances that Deplete the Ozone Layer，以下简称《蒙特利尔议定书》）履约工作，组织

开展了相关执法和监测工作。2019 年 1 月，生态环境部办公厅发布《关于建设工业产品中

消耗臭氧层物质监测实验室的通知》（环办监测函〔2019〕10 号）。通知要求中国环境监

测总站（以下简称“总站”）在内的 6 个单位建设实验室，配备专业仪器设备，承担工业产

品中消耗臭氧层物质（Ozone Depleting Substances,ODS）执法监测任务。同时，明确由中国

环境监测总站牵头，开展工业用化学产品中 ODS 监测方法制定工作。 

2019 年，总站根据生态环境部将硬质聚氨酯泡沫及原料组合聚醚作为履行《蒙特利尔

议定书》的执法重点工作，完成了《组合聚醚中 HCFC-22、CFC-11 和 HCFC-141b 等消耗

臭氧层物质的测定  顶空/气相色谱-质谱法》（HJ 1057-2019）和《硬质聚氨酯泡沫和组合

聚醚中 CFC-12、HCFC-22、CFC-11 和 HCFC-141b 等消耗臭氧层物质的测定  便携式顶空/

气相色谱-质谱法》（HJ 1058-2019）标准编制工作，并由生态环境部发布实施。2020 年，

相关 6 家单位均通过资质认定扩项和持证上岗考核，提升了工业用化学产品 ODS 监测能力。 

2020 年，根据生态环境部履约执法重点放在制冷剂和清洗剂方面，总站又开展了三个

涉及制冷剂和清洗剂的方法标准制定工作。鉴于当前开展的 ODS 履约监测和标准工作刚刚

起步，方法标准比较缺乏，方法研究及标准制修订的工作周期较长，而年度 ODS 监测工作

任务根据实际情况一般在上年底或年初确定，从任务确定到开展监测又有一定时间可以研究

建立方法并形成能力。为此，按照国家市场监督管理总局发布的《检验检测机构资质认定管

理办法》（总局令第 163 号）、国家认证认可监督管理委员会发布的《检验检测机构资质认

定能力评价  检验检测机构通用要求》（RB/T 214-2017）和市场监管总局、生态环境部关

于印发《检验检测机构资质认定生态环境监测机构评审补充要求》的通知（国市监检测〔2018〕

245 号）中关于相关分析方法建立的规定，总站成立了《工业产品中消耗臭氧层物质监测技

术导则》编制组，开展编制工作，并进行了标准制定的申报。 

2020 年 10 月，生态环境部生态环境监测司下发《关于开展<海洋微塑料监测技术规范>

等 35 项标准规范制修订工作的通知》（监测函〔2020〕73 号），将《工业产品中消耗臭氧

层物质监测技术导则》编制纳入生态环境部标准制修订计划，由总站牵头制定，项目统一编

号为 2020-L-83。 

1.2 工作过程 

总站确定制定《工业产品中消耗臭氧层物质监测技术导则》工作任务后，成立了标准编

制组，由具有丰富监测经验和气相色谱-质谱分析经验，多年从事环境监测分析工作的分析
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技术人员组成。 

2020 年 6 月～2020 年 9 月，编制小组在查阅国内外相关标准文献资料，结合资料调研

情况、工业用化学产品中消耗臭氧层物质检测现状、实验方法可行性及当前管理需求等情况

的基础上，确定了本标准的技术路线和结构框架，并对主要技术内容进行了完善和补充，形

成《工业用化学产品中消耗臭氧层物质监测技术导则》的征求意见稿初稿和编制说明。 

2020 年 10 月，签订任务书，并根据专家函审意见修改征求意见稿和编制说明。 

2020 年 11 月 12 日，召开了专家研讨会。专家提出以下意见和建议：1、补充环境管理

的要求及资质认定相关要求；2、明确标准定位；3、进一步确认工业用化学产品定义。会后，

编制组根据专家意见和建议，在“任务来源”、“标准制定的必要性”等章节进一步明确标

准定位、补充生态环境监测管理及资质认定相关要求，并在“主要内容”的相关章节进一步

阐述，完善工业用化学产品定义，并对文本结构做了较大调整，重点修改了附录 B。 

2020 年 12 月 18 日，根据标准进度管理要求，召开了技术审查会。专家提出以下意见

和建议：1、标准名称建议改为“工业用化学产品中消耗臭氧层物质监测技术指南”；2、编

制说明中重新梳理氢氟烃类物质的管理要求、用途、种类、理化性质；3、删除标准文本中

7.2~7.4、B.3 的内容；4、按照《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）

和《环境保护标准编制出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明进行编辑性

修改。会后，编制组根据专家意见和建议进一步修改完善，形成本征求意见稿。 

2 标准制订的必要性 

2.1 ODS的来源、性质及环境危害 

2.1.1 ODS的基本性质 

20 世纪 30 年代后，人工合成出多种卤代烷烃。由于卤代烷性质几近完美，因此迅速应

用到诸多领域，尤其是在制冷、工业清洗、灭火器材、泡沫塑料等行业，被大量使用。这些

大量使用的卤代烷很多都能够穿越对流层顶，进入平流层破坏大气臭氧层，危害人类生存环

境，这类物质被称为消耗臭氧层物质（ODS）。为此，国际上为保护大气臭氧层，于 1985

年签署《保护臭氧层维也纳公约》，于 1987 年签署《蒙特利尔议定书》，相关国际组织等

定期开展分析评估[1]。《蒙特利尔议定书》历经多次修正，规定的需淘汰的 ODS 不断扩增，

包括全氯氟烃（CFCs）、哈龙（Halon）、四氯化碳（CTC）、甲基氯仿（TCA）、含氢氯

氟烃（HCFCs）、含氢溴氟烃（HBFCs）、溴氯甲烷（BCM）和甲基溴（MBr）等物质[2,3]。

其中，CFCs 为氯、氟取代甲烷、乙烷或丙烷上的所有氢原子形成的全氟氯烷的总称，又称

氟氯化碳。其性质稳定、寿命长、不可燃、无毒性、极易挥发[4,5]，主要用于制冷剂、气雾

剂、发泡剂和清洗剂等。HCFCs 同为氯、氟取代烷，但分子里仍含氢原子，因此又被称作

含氢氯氟烃。由于 HCFCs 含氢原子，对臭氧层的破坏能力低于 CFCs，是 CFCs 的一种过渡

性替代品，但长期和大量使用仍对臭氧层危害很大。 

2.1.2 ODS的来源 

ODS 用途广泛，可用作制冷剂、发泡剂、清洗剂、气雾剂、灭火剂、化工原料、化工
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助剂、熏蒸剂及实验室分析用试剂等，涉及的行业包括化工、发泡（PU 泡沫、XPS 泡沫）、

空调和制冷（家用空调、工商制冷、制冷维修）、医药、清洗、消防、农业、烟草、粮食仓

储、质检等。 

2.1.3 ODS的环境危害 

在对流层的 ODS 很稳定，几乎不发生化学反应。但是，当它们上升到平流层后，会在

强烈紫外线的作用下被分解，含氯的氟利昂分子会离解出氯原子，然后同臭氧发生连锁反应

（氯原子与臭氧分子反应，生成氧气分子和一氧化氯基；一氧化氯基不稳定，很快又变回氯

原子，氯原子又与臭氧反应生成氧气和一氧化氯基），不断破坏臭氧分子。 

认识到氟利昂严重的环境危害后，各国迅速采取了有效的补救措施。全球 197 个国家全

部加入议定书，截至目前，已经实现 98%以上 ODS 的淘汰，臭氧层有望在 21 世纪中叶恢

复到 20 世纪 80 年代初的水平，到 21 世纪末将至少避免 1 亿例皮肤癌和数百万例白内障[6,7]。 

由于各种原因，ODS 在持续消减之后，近几年出现了一些意外排放的情况[8]，因此，需

要重视 ODS 管控的问题。 

2.2 氢氟烃 

2016 年签订的《蒙特利尔议定书基加利修正案》规定氢氟烃（HFCs）也纳入《蒙特利

尔议定书》管控，将 HFCs 第一类物质（含 17 种 HFCs 化学品）和第二类（仅 HFC-23 化学

品）作为新增的受控物质[8]。 

HFCs 为氟取代烷，分子里不含氯原子，被称作氢氟烃。这类物质特点是无色透明、无

臭、不燃、无发火爆炸的危险性，对热稳定，不易分解，化学性能不活泼，无腐蚀性，绝缘，

易气化，具有挥发性，导热性差，表面张力小，比重大，因此可满足 CFCs 的替代物的基本

要求，曾被视作是 CFCs 和 HCFCs 的有效替代品的理想选择[9]。虽然，这些物质消耗臭氧

潜能值（ODP）为 0，但其全球变暖潜值（GWP）非常高，是二氧化碳的成百上千倍，是《联

合国气候变化框架公约》和《京都议定书》所管控的温室气体。 

我国是世界上最大的 HFCs 的生产与消费大国，HFCs 的生产在冲破了发达国家对

HFC-134a 的技术封锁与专利垄断后有了突飞猛进的增长，在制冷剂、灭火剂、发泡剂等领

域曾作为 CFCs 的替代品而广泛使用[8]。在汽车制冷行业，HFC-134a 可替代 CFC-12，氢氟

类灭火剂（HFC-23、HFC-227ea、HFC-236fa）可作为哈龙替代品，HFC-245fa、HFC-365mfc

和 HFC-356mffm 等具有 CFC-11 及 HCFC-141b 相类似的发泡性能，此外，HFC-152a、HFC-23

等氢氟烃系列的产品在混配制冷剂、发泡剂、气雾喷射剂中有广泛的应用[10～12]。 

随着 HFCs 的削减、淘汰日益提上日程，HFCs 可能逐渐被 ODP 为 0、GWP 小的新型

氟化工产品（如 HFO-1234yf）所取代。HFCs 的处理方法主要有两大类：一是采用氧化燃烧

法、等离子法、催化水解法等消除处理方法，二是裂解合成含氟烯烃等方法的资源化转化利

用[10]。 

2.3 我国履约和 ODS的消费和淘汰情况 

中国于 1991 年加入了《蒙特利尔议定书》，为了履行该议定书及其修正案规定的义务，

我国于 2010 年制定并发布了《中国受控消耗臭氧层物质清单》[14]。其中，受控物质包括八

http://dict.youdao.com/wiki/%E5%AF%B9%E6%B5%81%E5%B1%82/
http://dict.youdao.com/wiki/%E7%B4%AB%E5%A4%96%E7%BA%BF/
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类 96 种，这八类物质是全氯氟烃（CFCs）、哈龙（Halon）、四氯化碳（CTC）、甲基氯

仿（TCA）、含氢氯氟烃（HCFCs）、含氢溴氟烃（HBFCs）、溴氯甲烷（BCM）和甲基

溴（MBr）。消费行业主要涉及泡沫塑料、室内空调、工商业制冷和溶剂行业等。截至目前，

我国已全面完成 CFCs、哈龙、四氯化碳、甲基氯仿和甲基溴的淘汰，正在开展 HCFCs 的削

减和淘汰，即将开展 HFCs 的削减，我国各类 ODS 物质淘汰时间见表 1[15]。 

表1 我国各类 ODS物质淘汰情况 

物质 议定书规定淘汰时间 中国淘汰时间 

CFCs 2010 2007.07.01 

Halon 2010 2007.07.01 

CTC 2010 2010 

TCA 2010 2010.1.1 

MBr 2015 2015 

HCFCs 2013～2030 -- 

HFCs 2024～2040 -- 

 

2016 年我国相关行业的氢氯氟烃消费量见表 2[15]。当前我国消费的 ODS 主要以二氟一

氯甲烷（HCFC-22）、一氟二氯乙烷（HCFC-141b）和 1-氯-1,1-二氟乙烷（HCFC-142b）为

主，这三种物质占全国消费量的 99.9%（ODP 吨）。 

表2 2016年我国相关行业氢氯氟烃消耗量（ODP吨） 

物质 
挤塑聚苯乙烯

泡沫塑料 

聚氨酯泡沫

塑料 
工商业制冷 室内空调 溶剂 

HCFC-22 1458 - 2063 3025 - 

HCFC-141b - 3830 - - 413 

HCFC-142b 585 - 7 - - 

HCFC-123 - - 13 - - 

HCFC-225ca/cb - - - - 1 

共计 2043 3830 2082 3025 414 

最高允许消费量 2286 4450 2163 3698 455 

注：ODP（消耗臭氧潜能值）：指某种物质在其大气寿命期内，造成的全球臭氧损失相对于同质量的

CFC-11 排放所造成的臭氧损失的比值。 

 

2.4 ODS和 HFCs的主要用途 

2.4.1 发泡剂  

工业生产中， ODS 作为发泡剂原料主要用于软塑料的生产中，如用于聚氨酯泡沫和聚

苯乙烯泡沫塑料生产的发泡剂等。其中： 

聚氨酯是聚氨基甲酸酯的简称，凡是在高分子主链上含有许多重复“-NHCOO-”基团
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的高分子化合物，通称为聚氨酯。聚氨酯制品种类主要包括泡沫塑料、弹性体、纤维、革鞋

树脂、涂料、密封剂和胶黏剂等。其中，泡沫塑料是聚氨酯制品中产销量最大的类别。  

泡沫塑料行业通过调整原料配方和工艺参数，可以得到软质、半硬质和硬质 3 类不同硬

度的泡沫。软质泡沫应用于床垫、沙发、服装衬垫、汽车座椅等；硬质泡沫作为绝热性能较

好的材料，主要应用于冰箱、冰柜、冷库、集装箱等制冷保冷装置和设备、供热管道和建筑

屋顶、外墙绝热保温、空调管道绝热保温以及作为以塑代木材料等；半硬质泡沫主要用于汽

车等交通工具内装饰和吸能缓冲材料[16]。  

硬质聚氨酯泡沫塑料（简称聚氨酯硬泡）在聚氨酯制品中的消费用量比例达 21.9%，高

于软质聚氨酯泡沫塑料占比（16.7%），仅次于不涉及 ODS 管控物质的合成革浆料占比

（22.9%）[16]。 

2.4.1.1 生产原料 

硬质聚氨酯泡沫的制备以液态多元醇和异氰酸酯作为化学原材料，同时以一种低沸点的

液体作为发泡剂。除此之外，还会添加表面活性剂、催化剂、阻燃剂等助剂[17]。  

常见的多元醇种类包括聚酯多元醇、聚醚多元醇等。由于聚醚多元醇耐水解、可调控性

强等特点，是目前聚氨酯泡沫塑料制造主要使用的原料。聚醚多元醇主要成分是单体聚醚，

多为浅黄色黏稠液体，一般自身不发生反应。添加了发泡剂、交联剂、催化剂、匀泡剂等助

剂的聚醚多元醇，俗称组合聚醚[18～20]。  

异氰酸酯俗称黑料，不含发泡剂，为深棕色黏稠液体，可与醇类、胺和水发生反应。  

2.4.1.2 氯氟烃类发泡剂及其替代品 

发泡剂根据发泡原理不同，可以分为物理发泡剂和化学发泡剂。硬泡体系多采用物理发

泡剂，物理发泡剂多是一些低沸点的小分子液体化合物，氯氟烃、含氢氯氟烃等均为此类发

泡剂。其发泡原理比较简单。组合聚醚、黑料混合后，在搅拌下很快发生反应，在反应热的

作用下，液态物理发泡剂气化，使反应物膨胀形成泡沫[19]。  

由于含氯氟烃类发泡剂具有生产工艺成熟、价格低廉等优势，被广泛用于聚氨酯泡沫塑

料生产的物理发泡剂。第一代氯氟烃类物理发泡剂氟利昂的代表物是 CFC-11。1958 年，杜

邦公司首次成功应用 CFC-11 做物理发泡剂制备了硬质聚氨酯泡沫塑料。CFC-11 不易燃烧，

无腐蚀性，蒸气导热系数低，毒性低，沸点适宜，化学性能稳定，使用安全。制备的硬质聚

氨酯泡沫塑料性能优异，机械强度高，尺寸稳定性好，导热系数低，加工成型性好[20]。鉴

于 CFCs 对大气臭氧层的严重破坏性，按照《蒙特利尔议定书》的相关规定，自 2010 年 1

月 1 日起，我国已全面禁止生产和使用 CFCs。  

第一类 CFC-11 的替代品是含氢氯氟烃（HCFCs），目前在我国使用较为普遍。由于氢

碳成分增多，氯含量减少，对臭氧层的破坏能力有所降低，但仍不可避免对臭氧层的破坏。

因此 HCFCs 也只能作为一种过渡性的物理发泡剂。用作硬质聚氨酯泡沫塑料发泡剂的主要

化合物是一氟二氯乙烷（HCFC-141b），其次是二氟一氯甲烷（HCFC-22）等。含氢氯氟烃

类物质作为一种过渡性的发泡剂，由于其对臭氧层破坏力较大，也即将被淘汰。  

第二类 CFC-11 的替代品是氢氟烃（HFCs）类物质，其分子中不含氯原子，不破坏臭氧

层。作为 HCFC-141b 的替代物，较受关注的种类有 HFC-134a、HFC-245fa 等。虽然 HFCs
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不破坏臭氧层，但其全球变暖潜值（GWP）较高，无法避免温室气体排放对环境造成污染

或破坏的问题。  

第三类 CFC-11 的替代品是戊烷系列碳氢化合物，ODP 值为零，主要有 3 种：正戊烷、

异戊烷和环戊烷。其最大的优势是价廉，但主要缺点是易燃，可与空气形成爆炸性混合物。

由于环戊烷的导热系数较小，硬质聚氨酯泡沫塑料主要是以环戊烷作发泡剂。 

第四类 CFC-11 的替代品是 CO2，利用水与异氰酸酯反应生成 CO2或直接使用液态 CO2

作发泡剂。以异氰酸酯和水反应生成的 CO2 作发泡剂，习惯上称之为水发泡。水发泡的优

点是 CO2 的 ODP 值为零，无毒、安全，不用改造发泡设备，投资较低，因而有一定吸引力。

缺点是发泡过程中多元醇组分黏度较高，发泡压力和泡沫温度都较高，泡沫塑料与基材的黏

合性变差，而最大的缺点是硬泡的导热系数高。  

2.4.2 制冷剂 

2.4.2.1 发展历程 

制冷剂，又称冷媒、致冷剂、雪种，是各种热机中借以完成能量转化的媒介物质。1800

年～1860 年，主要制冷剂有乙醚和甲醚；1860 年～1930 年，主要有 NH3、H2O、CO2、氯

甲烷等。上述制冷剂多数有毒，或可燃，或者既有毒又可燃，有些效率低；1930 年～1990

年，主要使用氯氟烃类（CFC-11、CFC-12）、氢氯氟烃（HCFC-22，HCFC-142b 等）、氢

氟烃（HFCs）以及一些自然制冷剂（NH3和 H2O）等；1991 年～2010 年，主要使用对臭氧

层无破坏作用或破坏作用较小的烃类（HCs）、氢氯氟烃（HCFCs）、氢氟烃（HFCs）以

及自然制冷剂；2010 年至今，使用的制冷剂主要包括低 GWP 的 HFCs 和不饱和氢氟烃类（氢

氟烯烃 HFOs）、混合制冷剂、烃类（HCs）以及一些自然制冷剂，如丙烷（R290）、丁烷

（R600）、异丁烷（R600a）等，氨（R717）和二氧化碳（R744）等[21～23]。 

2.4.2.2 制冷剂中《蒙特利尔议定书》受控物质 

制冷行业是《蒙特利尔议定书》规定禁止、配额生产和消费 ODS 的重点行业之一，制

冷剂的相关产品可以分为以下三类[24～29]： 

第一类氯氟烃产品，也被称为氟利昂制冷剂，简称为 CFCs。主要包括 R11、R12、R500

（R12 和 R152a 的混合物），其对臭氧层的损耗程度非常大。是《蒙特利尔议定书》规定在

全球范围内彻底淘汰的 ODS 产品，按照议定书内容，截止到 2010 年 1 月 1 日，CFCs 全面

削减率达到 100%。 

第二类是氢氯氟烃产品，简称 HCFCs。主要包括 R22、R142b、R123、R124。1990 年

各国政府签署的《蒙特利尔议定书伦敦修正案》，将 HCFCs 定义为过渡性物质，是 CFCs

的过渡替代产品，按照修正案要求，发展中国家在 2015 年～2020 年，需要在基线水平上削

减 35%的 HCFCs 的消费量。 

第三类是氢氟烃产品，简称 HFCs。主要包括 R23、R32、R134a、R404A（R125、R134a

和 R143a 的混合物）、R407C（R32、R125 和 R134a 的混合物）、R410A（R32 和 R125 的

混合物）、R408A（R22、R125 和 R143a 的混合物）、R401B（R22、R152a 和 R124 的混

合物）、R507A（R125 和 R143a 的混合物）、R407D（R32、R125 和 R134a 的混合物）。
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2016 年 10 月 14 日，《蒙特利尔议定书基加利修正案》正式签署，并于 2019 年 1 月 1 日起

正式生效。按照修正案的要求，2019 年 1 月 1 日修正案生效之日起，针对大部分的发达国

家，要削减 HFCs 的消费和生产：第一年在基线水平上削减 10%，到 2036 年要削减要达到

85%；针对大部分的发展中国家要求在 2024 年开始冻结 HFCs 的消费和生产，并从 2029 年

开始削减，第一年削减 10%，到 2045 年，削减 80%[24]。 

我国从加入《蒙特利尔议定书》后，开展了相关评估，并开展了涉及的履约各行业淘汰

ODS 的研究和替代工作，包括制冷剂行业，对 ODS 消减做出了相应的贡献并产生了相应的

环境效益[25]。 

2.4.2.3 国内制冷剂使用现状 

目前，我国很大一部分家用制冷设备仍使用 HCFC-22（ODP 为 0.055，GWP 为 1810）

作为制冷剂；冷柜、冷库中以 HCFC-22、R404A（ODP 为 0，GWP 为 3922）和 HFC-134a

（ODP 为 0，GWP 为 1430）为主流制冷剂；大部分超市使用 R404A 作为制冷剂；当前国

内汽车市场制冷剂以 HFC-134a 为主流。 

2.4.3 清洗剂 

2.4.3.1 主要性能 

传统清洗工艺使用的清洗剂多为 ODS 清洗剂。常见的 ODS 清洗剂主要包括氯氟烃

（CFC-11、CFC-12、CFC-13、CFC-112、CFC-113、CFC-114、CFC-115）；氢氯氟烃（HCFC-22、

HCFC-123、HCFC-124、HCFC-134a、HCFC-152a、HCFC-141b、HCFC-142b）；哈龙（氟

氯溴化碳，如哈龙-1211、哈龙-1301、哈龙-2402）：四氯化碳（CTC）；三氯乙烷（1,1,1-

三氯乙烷简称 TCA）和正溴丙烷。其中，我国使用量最大的 ODS 清洗剂是 1,1,1-三氯乙烷

（TCA），其次是 CFC-113，然后是 CTC[30]。 

ODS 清洗剂具有很多优异的性能：（1）除油性：为强极性溶剂，对油脂、油污溶解能

力强，清洗效果好；（2）安全性：为含卤素溶剂，无闪点、不易燃烧和爆炸，为安全型溶

剂；（3）毒性：大多数 ODS 清洗剂无毒，对人体安全；（4）快干性：沸点低、易挥发，

洗后的部件干燥速度快；（5）可回收性：沸点低、易蒸馏再生，也易于实现蒸气清洗[25]。 

同时，ODS 清洗剂也存在一定的缺点和危害[30]：（1）毒性：虽然毒性较小，但在高浓

度的蒸气环境中，有很强刺激性，易对人体健康造成危害。（2）腐蚀性：氯原子（如 TCA）

在一定条件下分解产生盐酸，会腐蚀金属工件、溶解或溶胀塑料橡胶件等。（3）蒸发损失

大：沸点低、易挥发，在运输、储存和使用过程中约有 30%～40%的蒸发损失。（4）破坏

臭氧层：不能自然降解，排放后对环境有较严重的污染。尤其是上升并滞留在大气平流层中，

与臭氧分子发生链反应，消耗臭氧并破坏臭氧层。 

虽然 ODS 清洗剂具有油污油脂溶垢能力强、清洗效果好、价格低，易挥发、无闪点、

不易燃烧爆炸，对人体毒性小等优异的特性，但是由于对臭氧层的破坏作用，将在规定期限

内逐步削减其消费量，并最终全面禁止使用。 
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2.4.3.2 应用领域 

ODS 清洗剂应用的行业主要涉及电子工业、化工行业、机械加工业、医疗器械、光学

仪器仪表制造业等[30]。其中，电子清洗、金属清洗和精密清洗是 ODS 清洗剂的主要应用领

域。 

电子清洗是电子产品在生产、使用等过程中必须进行的重要工序，也是 ODS 清洗较大

的市场之一，涉及印刷线路板、真空元器件、程控交换机、半导体、集成电路、精密机电、

电子仪器仪表等。 

金属清洗是涉及各个行业的普遍性清洗工艺，诸如机器机电零部件制造、制冷设备制造、

医疗器械加工等，金属加工业是金属清洗最为集中的行业。 

精密清洗主要是对液晶显示器面板、硅晶片、显像管以及一些精密仪器、光学镜片等产

品的清洗，对清洗的洁净度一般要求较高。 

2.4.3.3 淘汰计划 

《中国清洗行业 ODS 整体淘汰计划》（简称《清洗行业计划》）于 2000 年 3 月得到了

多边基金执委会的批准。在这之前，清洗行业淘汰项目的执行模式为单个项目，虽然其对清

洗行业 CFC-113 等的淘汰发挥了很重要的作用，但整个行业的 ODS 淘汰缺乏整体目标和规

划，ODS 消费量未得到有效控制。《清洗行业计划》涉及的企业分布在电子、邮电、航空、

航天、轻工、纺织、机械、医疗器械、汽车、精密仪器等众多领域，主要的 ODS 溶剂包括

四氯化碳（CTC）、三氟三氯乙烷（CFC-113）和三氯乙烷（TCA）。主要的清洗对象包括

4 大类，即液晶等精密工业清洗、电子清洗、金属清洗和其他用途的清洗。 

根据《清洗行业计划》目标，我国清洗行业 ODS 整体淘汰于 2000 年到 2010 年实施完

成。通过采取生产和消费同步淘汰的策略，严格控制 ODS 清洗剂的生产和供应，我国分别

于 2003 年 6 月 1 日、2006 年 1 月 1 日和 2010 年 1 月 1 日彻底淘汰了作为清洗剂使用的 CTC、

CFC-113 和 TCA[31]。实现了预期的淘汰目标，为保护臭氧层做出了巨大贡献。 

2.4.3.4 主要替代技术 

有机溶剂、水基清洗、半水基清洗、免清洗技术是常用的 ODS 清洗剂替代技术。电子

清洗行业中免清洗是最经济和最环保的替代技术。在需要清洗的行业工艺中，水溶性的清洗

应用最广泛，污水处理也相对简单，大部分情况下成本低于 CFC-113。对于航天、核控制、

重要军事装备等要求极高可靠性的线路板、厚膜电路、或对水敏感的元器件，清洗替代技术

可考虑选用正溴丙烷（n-PB）、氢氟烃 HFC-4310 等清洗剂。精密清洗领域水洗和半水洗应

用广泛。有机清洗剂中应用最广泛的替代品是正溴丙烷，在液晶显示器和电真空行业有效的

替代了 CFC-113，效果良好，此外氢氟醚（HFEs）和 HFCs 的用途也很广泛。金属清洗行业

常用的替代技术分为免清洗技术、水基清洗技术、碳氢化合物替代清洗技术和非 ODS 有机

溶剂替代清洗技术。 

在淘汰 ODS 清洗剂时，绝大多数企业选择了有机溶剂作为替代清洗剂。在有机溶剂的

选择方面，由于 HCFC-141b 性质与 CFC-113 接近而被广泛用于替代 CFC-113，此外

HCFC-141b 也是 TCA 和 CTC 的重要替代品[31]。CFC-113 和 TCA 替代中应用的有机溶剂还



9 

 

包括三氯乙烯、四氯乙烯，醇、酮、醚类、正溴丙烷等。 

受限于技术水平和经济成本，HCFC-141b 仍是 CFC-113、TCA 和 CTC 应用最广泛的替

代品，然而其对臭氧层仍然有破坏作用，只能作为过渡性替代品，现已面临二次淘汰的问题。 

2.4.4 气雾剂 

气雾剂是由容器、阀、有效成份添加剂及加压物质（抛射剂）等组成的喷射系统。它具

有高效快速、使用方便、清洁美观等优点。在国外已广泛用于家庭生活、个人美容、医疗卫

生、工业交通、消防公安、畜牧农业等各个领域。国外 ODS 物质除用于制冷剂、溶剂和发

泡剂等以外，约有 30%用于气雾剂制品。 

2.4.4.1 抛射剂 

抛射剂，又称发射剂，英文名 propellent，是气雾剂中液体以雾状喷射的动力来源，是

气雾剂必不可少的关键组成之一，同时也是溶解或分散产品物料的介质。在气雾剂产品中抛

射剂与物料同封于耐压容器中，使用时借抛射剂的压力将内容物喷出，实际上在喷出物中不

仅含有产品物料，还含有部分液相抛射剂包含在喷出物中。当喷出物离开喷嘴的一瞬间，随

着对液体压力的解除，夹杂在喷出物中的抛射剂瞬间汽化。汽化的能量带动产品物料粉碎，

从而使喷出物细化。 

2.4.4.2 抛射剂中《蒙特利尔议定书》受控物质 

气雾剂行业是《蒙特利尔议定书》规定禁止、配额生产和消费 ODS 的重点行业之一，

涉 ODS 抛射剂的相关产品可以分为以下三类[32～34]： 

第一类氟氯烃（简称 CFCs）曾是使用最多的是抛射剂，之所以在气雾剂行业能够被广

泛地应用，主要是因为存在适宜的蒸气压、抛射性能好、无色、无味、不容易燃烧、安全性

及稳定性极好，对金属无腐蚀作用，不与大多数气雾剂有效成分发生化学反应。  

第二类氢氟烃（简称 HFCs），为饱和烷烃，极性小，无毒，在常温下是无色无味的气

体，具有较高的蒸气压，在 29 psig～121 psig 范围内；溶解性好，与极大多数气雾剂物料相

溶。在 HFCs 系列抛射剂中，最常用的有 HFC-134a 及 HFC-152a，其中 HFC-134a 的蒸气-

空气混合物在温度低于 280℃时不具有爆炸性。  

HFCs 结构中不含有氯原子，对大气层中的臭氧层无破坏力，与 CFCs 相比，HFCs 的

ODP 为 0。HFC-134a 是一种无色、无味、不可燃的气体，在常压下以液态存在；HFC-152a

的 ODP 为 0，对大气臭氧层没有破坏作用，在大气中的生存周期仅仅只有 1.7 年，它的 GWP

为 124，不属于消耗臭氧层物质。  

第三类是氢氯氟烃（HCFCs），其 ODP 值最高在 0.02～0.08 的水平，符合国际环保要

求，故氢氯氟烃类化合物作为气雾剂中 CFCs 的代替品。常见 HCFCs 包括一氯二氟甲烷

（HCFC-22）、1-氯-1,1-二氟乙烷（HCFC-142b）、二氯三氟乙烷（HCFC-132）及 1,1-二氯

-1-氟乙烷（HCFC-141b）。其中 HCFC-141b 的 ODP 值为 0.11，GWP 值为 725，视为 CFC

的潜在代替物，但由于替代作用不大，在发达国家美国及欧洲等地，HCFCs 根据有关法律

法规已停止使用。 
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2.4.4.3 淘汰计划 

我国为履行《蒙特利尔议定书》，2011 年国家食品药品监督管理局《关于印发已上市

吸入气雾剂变更抛射剂研究技术要求的通知》（国食药监注〔2011〕185 号）[34]，根据国务

院《中国逐步淘汰消耗臭氧层物质国家方案》，指导吸入制剂中抛射剂的替代研究和开发工

作。2013 年，国家食品药品监督管理总局、中华人民共和国环境保护部发布《关于禁止使

用全氯氟烃类物质生产药用非吸入气雾剂的公告》[35]，要求自 2013 年 7 月 1 日起，不得使

用全氯氟烃类物质生产药用非吸入气雾剂，此前生产的产品可流通使用至有效期止。 

2.4.5 灭火剂 

哈龙（Halon 的音译）灭火剂，主要有哈龙 1211（二氟一氯一溴甲烷，CF2ClBr）和哈

龙 1301（三氟一溴甲烷，CF3Br）和哈龙 2402（四氟二溴乙烷，CF2BrCF2Br）三种，其通

过破坏燃烧或爆炸的复杂化学链式反应来达到灭火目的。 

哈龙灭火剂由于具有灭火浓度低、灭火效率高、不导电、灭火效果好等独特性能曾在灭

火方面广泛使用，在大气中的存活寿命长达数十年，它在平流层中对臭氧层的破坏作用将持

续几十年甚至更长时间。哈龙的消耗臭氧能力比氯氟烃要大 3～10 倍，也会引起温室效应，

对气候变暖的作用较大。据调查，从 1960 年～1990 年间已有 10 万多吨哈龙 1211 和 5 万吨

哈龙 1301 排入大气中，哈龙 1211 和哈龙 1301 的全球产量在 1988 年达高峰[37]。现在中国

已全面禁止生产和使用。 

2.4.5.1 应用领域  

哈龙灭火剂选用原则是：防护区要求使用不会污染被保护物的“清洁”灭火剂；有电气

火灾风险时，要求使用不导电的灭火剂；有贵重的设备和物品时，要求使用灭火速度快的高

效能灭火剂；防护区不宜或难以使用其他类型的灭火剂。  

哈龙灭火剂主要适用于扑救下列火灾[37]：  

（1）A 类表面火灾：图书馆、美术馆、博物馆、档案馆、文物档案资料库、通讯器材

库、金库等使用或贮存贵重设备及物品的车间库房；  

（2）B 类火灾：加油加气站、燃油锅炉房、液压站、化学实验室、静电喷漆间以及其

他生产、使用、贮存甲、乙、丙类液体的防护区；  

（3）电气火灾：电子计算机房、变压器室、变配电室、电容室、发电机组、微波中继

站、通讯机房、程控交换室等电子设备室。  

（4）军事设施、核设施、实验室、航空航天器、轮船机舱室等要害场所也一直使用哈

龙气体灭火系统进行消防保护。 

2.4.5.2 灭火剂中《蒙特利尔议定书》受控物质及淘汰计划 

根据公安部消防局于 2001 年下发的文件《关于进一步加强哈龙替代品及其替代技术管

理的通知》（公消〔2001〕217 号）的要求，今后在我国禁止使用含氢氯氟烃（HCFC）、

氢溴氟烃（HBFC）、全氟烃（PFC）和五氟乙烷（HFC-125，CF3CHF2）的气体灭火药剂作

为哈龙替代品，但可以使用含有惰性气体及除五氟乙烷以外的氢氟烃（HFC-23、HFC-227ea、

https://baike.baidu.com/item/%E5%B9%B3%E6%B5%81%E5%B1%82
https://baike.baidu.com/item/%E8%87%AD%E6%B0%A7%E5%B1%82
https://baike.baidu.com/item/%E6%B0%AF%E6%B0%9F%E7%83%83
https://baike.baidu.com/item/%E6%B8%A9%E5%AE%A4%E6%95%88%E5%BA%94
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HFC-236fa）的气体灭火药剂作为哈龙替代品[38]。 

属于氢氯氟烃（HCFC）的灭火物质有 HCFC 混合物 A 和 HCFC-124 等。其中 HCFC 混

合物 A 是由 CHClF2（占 82%）、CHClFCF3（占 9.50%）、CHCl2CF3（占 4.75%）和 C10H16

（占 3.75%）组成，其商品名称为 NAFS-Ⅲ，为我国目前主要使用的氢氯氟烃物质。由于含

氯的哈龙替代品系过渡性替代品，联合国环境规划署要求在 2030 年对 HCFC 混合物 A 和 

HCFC-124 给予淘汰；欧盟（EU）要求在 2015 年对这两种物质给予淘汰。 

属于氢溴氟烃（HBFC）的灭火物质有 HBFC-22B1，即二氟一溴甲烷（CHF2Br）。我

国基本上很少使用此类哈龙替代品。氢溴氟烃（HBFC）类物质的特点是：GWP 高，大气

存活寿命（ALT）短，毒性中，主要通过化学催化作用（惰化火焰中的高活性自由基）灭火，

灭火效果极佳，ODP 高。由于含溴的卤代烃不能作为哈龙替代品使用，国外发达国家已在

1996 年给予淘汰。 

2.4.6 其他应用 

此外，ODS 物质在溶剂、助剂、杀虫剂、土壤熏蒸剂、矿物浮选剂和涂料渗透等方面

亦有应用。如 CFC-11 在烟草行业中常作为烟丝产品中的膨化剂[39]；溴甲烷，作为一种卤代

烃类熏蒸剂，广泛应用于土壤消毒、仓库消毒、建筑物熏蒸、植物检疫、运输工具消毒等[40]；

氢溴氟烃类部分化合物用于医药、农药、杀菌剂、水处理剂等合成的中间体等[41,42]；溴氯甲

烷用于小型灭火剂、矿物浮选剂和涂料渗透剂[43]。 

2.5 履约监测和监测标准化需要 

2.5.1 保证《蒙特利尔议定书》履约的监测技术支持 

本标准的制定将直接服务《蒙特利尔议定书》的履约工作。1987 年 9 月，《蒙特利尔

议定书》由联合国环境规划署（UNEP）组织在加拿大蒙特利尔市签订，经过 5 次修正和 6

次调整，截至目前，《蒙特利尔议定书》受控的物质一共包括 96 种破坏臭氧层物质（ODS）

和 18 种氢氟烃化合物（HFCs），共计 114 种[2]。我国受控 ODS 物质一共分为八大类，即

氯氟烃（CFCs）、哈龙（Halon）、四氯化碳（CTC）、甲基溴（MBr）、甲基氯仿（TCA）、

含氢氯氟烃（HCFCs）、含氢溴氟烃（HBFCs）和溴氯甲烷（BCM）[14]。 

我国 ODS 相关的生产和消费主要在工业生产和使用中，为了在全国范围内推进工业用

化学产品中 ODS 的禁用和消减，有必要建立和完善重点工业用化学产品的检测能力，服务

履约执法和企业自查工作。 

2.5.2 满足履约执法和企业自查需求 

本标准的制定将直接满足履约工作对监测标准的需求。生态环境部已从 2019 年起，有

计划地在全国范围开展重点行业 ODS 专项执法行动，对重点行业企业开展全面检查。为配

合履约执法监测，总站已完成制定了硬质聚氨酯和生产原料组合聚醚中氯氟烃、氢氯氟烃类

物质的 2 项标准并由生态环境部发布[44,45]，2020 年开展了清洗剂、液态制冷剂和气态制冷

剂中相关 ODS 的标准制订。对气态、液态和固态 ODS 物质或含 ODS 的工业用化学产品采

样、分析有了一定的研究基础，具备了一定的编制导则或规范的基础。由于 ODS 涉及工业
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行业比较多，且有时执法监测时取得的样品并不清楚其工艺或材质等相关信息，现行及正在

制定中的方法标准不能完全满足执法需求。因此，需要开发通行方法标准，作为各实验室建

立本实验室已知和未知来源的 ODS 方法的依据，规范监测活动，以服务执法监测需求，同

时，也为企业自查提供方法标准依据。 

2.5.3 保证监测规范化和标准化的需求 

建立本标准，为规范监测的采样和分析的需要。当前已发布的方法标准（HJ 1057  组

合聚醚中 HCFC-22、CFC-11 和 HCFC-141b 等消耗臭氧层物质的测定  顶空/气相色谱-质谱

法、HJ 1058  硬质聚氨酯泡沫和组合聚醚中 CFC-12、HCFC-22、CFC-11 和 HCFC-141b 等

消耗臭氧层物质的测定  便携式顶空/气相色谱-质谱法）和正在编制的方法标准（HJ ××

××  工业清洗剂  HCFC-141b、CFC-113、TCA 和 CTC 的测定  气相色谱-质谱法、HJ ×

×××  气态制冷剂  10 种卤代烃的测定  气相色谱-质谱法、HJ ××××  液态制冷剂  

CFC-11 和 HCFC-123 的测定  顶空/气相色谱-质谱法），远不能满足《蒙特利尔议定书》履

约对各类产品和各项 ODS 监测的需求。在一段时期内，根据标准建立的方法研究及工作程

序，也难以建立涉及所有产品和全部 ODS 项目的方法标准。 

本标准基于已发布和正在编制中的方法标准以及开展工业用化学产品中 ODS 监测的全

过程，汲取涉及气态、液态、固态工业用化学产品中 ODS 的监测方法标准和方法研究结果，

规范工业用化学产品中 ODS 监测，包括监测方案制定、样品采集、运输与保存、分析方法、

质量控制、结果表示和应注意的问题，对工业用化学产品中 ODS 监测工作起到规范化和标

准化的作用。 

2.5.4 弥补当前ODS监测方法标准不足的需求 

在标准的编制中，充分考虑了目前工业用化学产品中 ODS 的监测方法标准不足和未来

一段时间不可能全面完成所有方法标准建立的实际情况。按照国家市场监督管理总局发布的

《检验检测机构资质认定管理办法》（总局令第 163 号）、市场监管总局与生态环境部“关

于印发《检验检测机构资质认定生态环境监测机构评审补充要求》的通知”（国市监检测

〔2018〕245 号）和中国国家认证认可监督管理委员会《检验检测机构资质认定能力评价 检

验检测机构通用要求》（RB/T 214-2017）对没有方法标准的测定相关要求，测试单位可以

通过建立作业指导书及方法确认，取得实验室资质，并获得委托测试部门认可后，即可用于

检测活动。据此通过附录方式，为工业用化学产品中消耗臭氧层物质监测作业指导书建立规

范化提出参考依据。在编制的附录中，部分内容包括列举方式的内容，方便使用者理解和执

行。附件选择气相色谱-质谱法（GC/MS）及相关辅助手段（如顶空和自动进样等）作为列

举示例，主要基于该方法成熟，能够有效分离 ODS 物质，质谱可以准确定性和定量的优势，

方法普适性强，方法研究和建立周期相对较短，能够保证监测分析的质量和方法普适性。同

时，方法建立也不限于气相色谱质谱法（GC/MS），便于标准使用者可以采用其他适用和

符合实验条件的方法。通过对作业指导书编制的规范，可以使方法建立少走弯路，通过相关

程序的要求验收，执法部门和企业认可后，可以满足执法和企业自查的需求，也可以弥补目

前方法标准不足的问题。 
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3 国内外相关分析方法研究 

3.1 主要国家、地区及国际组织相关标准分析方法研究 

目前，国外关于工业用化学产品中 ODS 相关组分测定的标准方法较少，编制组查阅到

美国材料与试验协会（ASTM）颁布的《挤塑聚苯乙烯泡沫材料中留存发泡剂的标准测定方

法》（D7132-14）[46]。该方法采用溶剂浸出提取聚苯乙烯泡沫中的残留发泡剂，并用气相

色谱检测，标准中未给出发泡剂的具体种类和名称；查阅到美国制冷空调与供暖协会

（US-AHRI）发布的 AHRI-700 系列标准[29]，规定了制冷剂的取样和测试规程概要，主要采

用气相色谱法对制冷剂纯度进行测定，不适合对未知制冷剂的定性分析。 

3.2 国内相关分析方法研究 

国内有关工业用化学产品中 ODS 的分析方法详见表 3[44,45,47～90]，主要以纯度分析为主。 

生态环境部目前已发布 2 项关于工业用化学产品中 ODS 的方法标准，分别是采用顶空/

气相色谱-质谱法分析聚氨酯泡沫塑料原料组合聚醚中的 3 种 ODS（HJ 1057-2019）和现场

便携的方法定性分析硬质聚氨酯泡沫及其原料中 4 种 ODS（HJ 1058-2019）。 

其他部门制定的工业用化学产品中相关组分测定的方法标准主要涉及发泡剂、制冷剂和

灭火剂类等方面。这些方法标准多为相关工业用化学产品中 ODS 纯度的测定，均为气相色

谱的方法，使用 FID、ECD 或 TCD 等检测器。由于气相色谱存在假阳性可能，加之多为纯

度测定的方法，因此，上述方法均不能用于准确定性 ODS 的执法检测。 

此外，原国家质量监督检验检疫总局发布的化工产品采用总则（GB/T 6678-2003）、气

体化工产品采样通则（GB/T 6681-2003）、液体化工产品采样通则（GB/T 6680-2003）和固

体化工产品采样通则（GB/T 6679-2003）等系列标准对工业用化学产品的采集作出了规定和

要求[47～51]，对工业用化学产品中 ODS 采样有借鉴指导意义。 

表3 国内相关标准方法 

类别 标准名称 相关组分 分析方法 

发泡剂 

组合聚醚中HCFC-22、CFC-11和

HCFC-141b等消耗臭氧层物质的测

定 顶空/气相色谱-质谱法（HJ 

1057-2019） 

二氟一氯甲烷（HCFC-22）、一

氟三氯甲烷（CFC-11）和1,1-

二氯-1-氟乙烷（HCFC-141b） 

顶空/气相色谱-质

谱法 

硬质聚氨酯泡沫和组合聚醚中

CFC-12、HCFC-22、CFC-11和

HCFC-141b等消耗臭氧层物质的测

定 便携式顶空/气相色谱-质谱法

（HJ 1058-2019） 

二氯二氟甲烷（CFC-12）、二

氟一氯甲烷（HCFC-22）、一氟

三氯甲烷（CFC-11）和1,1-二氯

-1-氟乙烷（HCFC-141b） 

便携式顶空/气相

色谱-质谱法 

硬质聚氨酯泡沫塑料中残留发泡剂

的测定（QB/T 5114-2017） 

一氟三氯甲烷（CFC-11）、1,1-

二氯-1-氟乙烷（HCFC-141b）、

二氟一氯甲烷（HCFC-22）、

1,1,1,3,3-五氟丙烷

（HFC-245fa）、1,1,1,3,3-五氟

丁烷（HFC-365mfc）、

1,1,1,2,3,3,3-七氟丙烷

（HFC-227ea）和1,1,1,2-四氟乙

烷（HFC-134a） 

气相色谱仪（ECD） 
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类别 标准名称 相关组分 分析方法 

硬质聚氨酯泡沫中残留发泡剂的测

定（DB 32/T 1718-2011） 

一氟三氯甲烷（CFC-11）、1,1-

二氯-1-氟乙烷（HCFC-141b）、

1,1,1,3,3-五氟丙烷

（HFC-245fa）、1,1,1,3,3-五氟

丁烷（HFC-365mfc） 

气相色谱仪（FID） 

聚苯乙烯泡沫中残留发泡剂的测定

（DB 32/T 1719-2011） 

二氟一氯甲烷（HCFC-22）、1,1-

二氯-1-氟乙烷（HCFC-141b）、

1,1-二氟乙烷（HFC-152a） 

气相色谱仪（FID） 

单一成份

制冷剂 

工业用三氟甲烷（Q/LFH 006 -2019） 三氟甲烷（HFC-23） 气相色谱仪（FID） 

工业用五氟乙烷（HFC-125）（HG/T 

4633-2014） 
五氟乙烷（HFC-125） 气相色谱仪（FID） 

工业用二氟甲烷（HFC-32）（HG/T 

4634-2014） 
二氟甲烷（HFC-32） 气相色谱仪（FID） 

工业用 1,1,1-三氟乙烷（HFC-143a）

（HG/T 4794-2014） 
1,1,1-三氟乙烷（HFC-143a） 气相色谱仪（FID） 

GB/T 18826-2016 工业用 1,1,1,2-四

氟乙烷（HFC-134a） 

（GB/T 18826-2016） 

1,1,1,2-四氟乙烷（HFC-134a） 气相色谱仪（FID） 

工业用二氟一氯甲烷（HCFC-22）

（GB/T 7373-2006）  
二氟一氯甲烷（HCFC-22） 气相色谱仪（FID） 

工业用二氟二氯甲烷（F12） 

（GB/T 7372-1987）  
二氯二氟甲烷（CFC-12） 气相色谱仪（FID） 

工业用 1,1-二氟乙烷（HFC-152a）

（GB/T 19602-2004）  
1,1-二氟乙烷（HFC-152a） 气相色谱仪（FID） 

工业用 1,1-二氟-1-氯乙烷

（HCFC-142b）（HG/T 4795-2014）  

1-氯-1,1-二氟乙烷

（HCFC-142b） 
气相色谱仪（FID） 

副产 2,2-二氯-1,1,1-三氟乙烷

（Q/JHGS 279-2016） 

2,2-二氯-1,1,1-三氟乙烷

（HCFC-123） 
气相色谱仪（FID） 

四氟一氯乙烷（HCFC-124）

（Q-ZLGS 04-2019） 

2-氯-1,1,1,2-四氟乙烷

（HCFC-124） 
气相色谱仪（FID） 

工业用四氟一氯乙烷（HCFC-124）

（Q/0306SHA013-2019） 

2-氯-1,1,1,2-四氟乙烷

（HCFC-124） 
气相色谱仪（FID） 

工业用一氟三氯甲烷（F11） 

（GB 7371-87）  
一氟三氯甲烷（CFC-11） 气相色谱仪（FID） 

汽车空调用 1,1,1,2-四氟乙烷（气雾

罐型）（GB/T 36765-2018） 
1,1,1,2-四氟乙烷（HFC-134a） 气相色谱仪（FID） 

混合 

制冷剂 

混合制冷剂 R404 系列（HG/T 

5161-2017） 

五氟乙烷（HFC-125）、1,1,1-

三氟乙烷（HFC-143a）和 1,1,1,2-

四氟乙烷（HFC-134a） 

气相色谱仪（TCD） 
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类别 标准名称 相关组分 分析方法 

混合制冷剂 R407 系列（GB/T 

38100-2019） 

二氟甲烷（HFC-32）、五氟乙

烷（HFC-125）和 1,1,1,2-四氟乙

烷（HFC-134a） 

气相色谱仪（TCD） 

混合制冷剂 R410 系列（HG/T 

5162-2017） 

二氟甲烷（HFC-32）和五氟乙

烷（HFC-125） 
气相色谱仪（TCD） 

工业用混合制冷剂 YH12

（Q/ZYH001-2019） 

二氟一氯甲烷（HCFC-22）、1,1-

二氟乙烷（HFC-152a）和 1-氯

-1,1-二氟乙烷（HCFC-142b） 

气相色谱仪（FID） 

工业用混合制冷剂 R404A

（Q/ZYH005-2019） 

五氟乙烷（HFC-125）、1,1,1-

三氟乙烷（HFC-143a）和 1,1,1,2-

四氟乙烷（HFC-134a） 

气相色谱仪（FID） 

工业用混合制冷剂 R406A

（Q/ZYH006-2019） 

二氟一氯甲烷（HCFC-22）和

1-氯-1,1-二氟乙烷

（HCFC-142b） 

气相色谱仪（FID） 

工业用混合制冷剂 R407C

（Q/ZYH007-2019） 

二氟甲烷（HFC-32）、五氟乙

烷（HFC-125）和 1,1,1,2-四氟乙

烷（HFC-134a） 

气相色谱仪（FID） 

工业用混合制冷剂 R408A

（Q/ZYH008-2019） 

五氟乙烷（HFC-125）、1,1,1-

三氟乙烷（HFC-143a）和二氟

一氯甲烷（HCFC-22） 

气相色谱仪（FID） 

工业用混合制冷剂 R409A

（Q/ZYH009-2019） 

二氟一氯甲烷（HCFC-22）、2-

氯-1,1,1,2-四氟乙烷

（HCFC-124）和 1-氯-1,1-二氟

乙烷（HCFC-142b） 

气相色谱仪（FID） 

工业用混合制冷剂 R415B

（Q/ZYH010-2019） 

二氟一氯甲烷（HCFC-22）和

1,1-二氟乙烷（HFC-152a） 
气相色谱仪（FID） 

工业用混合制冷剂 R417A

（Q/ZYH011-2019） 

五氟乙烷（HFC-125）、1,1,1,2-

四氟乙烷（HFC-134a） 
气相色谱仪（FID） 

工业用混合制冷剂 R507

（Q/ZYH012-2019） 

五氟乙烷（HFC-125）和 1,1,1-

三氟乙烷（HFC-143a） 
气相色谱仪（FID） 

工业用混合制冷剂 R410A

（Q/ZYH013-2019） 

二氟甲烷（HFC-32）和五氟乙

烷（HFC-125） 
气相色谱仪（FID） 

工业用混合制冷剂 YH222A

（Q/ZYH014-2019） 

五氟乙烷（HFC-125）/1,1,1,2-

四氟乙烷（HFC-134a）和 1,1-

二氟乙烷（HFC-152a） 

气相色谱仪（FID） 

灭火剂 

氢氟烃类灭火剂（GB 35373-2017） 氢氟烃（HFCs） 气相色谱仪（FID） 

二氟一氯一溴甲烷灭火剂（GB 

4065-1983） 

二氟一氯一溴甲烷（Halon 

1211） 
气相色谱仪（TCD） 

三氟一溴甲烷灭火剂（GB 

6051-1985） 
三氟一溴甲烷（Halon 1301） 气相色谱仪（TCD） 

七氟丙烷（HFC227ea）灭火剂（GB 

18614-2012） 

1,1,1,2,3,3,3-七氟丙烷

（HFC-227ea） 
气相色谱仪（FID） 

六氟丙烷（HFC236fa）灭火剂（GB 

25971-2010） 

1,1,1,3,3,3-六氟丙烷

（HFC-236fa） 
气相色谱仪（FID） 

涂料 
涂料中氯代烃的测定 气相色谱法

（GB/T 23992-2009） 

二氯甲烷（CH2Cl2）、二氯乙烷

（C2H4Cl2）、三氯甲烷（CHCl3）、

三氯乙烷（TCA）、四氯化碳

（CTC）及其他氯代烃 

气相色谱仪（ECD） 

文具 涂改类文具中氯代烃的测定 气相 二氯甲烷（CH2Cl2）、1,1-二氯 气相色谱仪（ECD） 
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类别 标准名称 相关组分 分析方法 

色谱法（GB/T 32613-2016） 
乙烷、1,2-二氯乙烷（C2H4Cl2）、

三氯甲烷（CHCl3）、1,1,1-三氯

乙烷、1,1,2-三氯乙烷（TCA）、

四氯化碳（CTC），三氯乙烯

（C2HCl3）以及其他类型的氯代

烃 

其它 

工业用氯代甲烷类产品纯度的测定 

气相色谱法（GB/T 21541-2008） 

二氯甲烷（CH2Cl2）、三氯甲烷

（CHCl3）、四氯化碳（CTC） 
气相色谱仪（FID） 

工业用四氯化碳（GB/T 4119-2008） 
四氯化碳（CTC）、三氯甲烷

（CHCl3）、四氯乙烯（C2Cl4） 
气相色谱仪（FID） 

工业用氟代甲烷类纯度的测定 气

相色谱法（GB/T 7375-2006） 

一氟三氯甲烷（CFC-11）、二

氯二氟甲烷（CFC-12）和二氟

一氯甲烷（HCFC-22） 

气相色谱仪（FID） 

工业用 1,1-二氯-1-氟乙烷（GB/T 

18827-2002） 

1,1-二氯-1-氟乙烷

（HCFC-141b） 
气相色谱仪（FID） 

样品采集 

气体化工产品采样通则（GB/T 

6681-2003） 
气体化工产品 -- 

液体化工产品采样通则（GB/T 

6680-2003） 
液体化工产品 -- 

固体化工产品采样通则（GB/T 

6679-2003） 
固体化工产品 -- 

化工产品采样总则（GB/T 

6678-2003） 
化工产品 -- 

工业用化学产品采样安全通则

（GB/T 3723-1999） 
工业用化学产品 -- 

混合制冷剂采样通则（GB/T 

37994-2019） 
制冷剂 -- 

进出口制冷剂检验取样方法（SN/T 

2537-2010） 
气态、液态制冷剂 -- 

 

3.3 与本标准的关系 

本标准为适用于履行《蒙特利尔议定书》环境执法监测所涉及的工业用化学产品中消耗

臭氧层物质监测的通用方法。现有化工产品采样的系列标准（GB/T 6678-2003、GB/T 

6681-2003、GB/T 6680-2003 和 GB/T 6679-2003）为本标准的规范性引用文件，可在样品采

集时借鉴引用。HJ 1057、HJ 1058 及正在制定的清洗剂、液态制冷剂和气态制冷剂方法标准

亦为本标准的规范性引用文件。 

由于 ODS 物质在多类工业用化学产品中通用，因此以上标准的仪器分析条件可以为其

他来源工业用化学产品中 ODS 分析借鉴，同时以上方法标准覆盖了固、液、气三种样品状

态，也可为相同物理状态样品的采集和前处理方式提供参考。对已知适用 HJ 1057、HJ 1058
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及在研的清洗剂、液态制冷剂和气态制冷剂方法标准的样品，按相关标准执行；对涉及尚未

建立方法标准的样品或项目参照本标准规定执行。 

其他部门制定的方法标准多为相关工业用化学产品中 ODS 纯度的测定，均为气相色谱

的方法，使用 FID、ECD 或 TCD 等检测器，存在假阳性可能，均不适用于准确定性 ODS

的执法检测。 

4 标准制订的基本原则和技术路线 

4.1 标准制订的基本原则 

本标准的编制原则是既参考国内外最新的标准、方法和技术，又考虑国内现有监测机构

的监测能力和实际情况，依据《国家环境保护标准制修订工作管理办法》（国环规科技〔2017〕

1 号）和《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）的要求，同时参照《合

格评定  化学分析方法确认与验证指南》（GB/T 27417）和《化学分析方法验证确认和内部

质量控制要求》（GB/T 32465），对工业用化学产品中 ODS 监测予以规范，并确保使用分

析方法的科学性、可行性和可操作性，满足执法监测工作的实际需要。 

4.2 标准制订的技术路线 

本标准编制的技术路线是：在开展对我国 ODS 相关政策法规、ODS 淘汰和消费情况及

国内外相关分析方法的充分调研基础上，确定本标准的主要研究内容，依据国内外相关技术

规范和方法、现有监测工作基础和监测能力，结合管理需求，制定适合我国现阶段的技术规

范。 

本标准是对工业用化学产品 ODS 监测工作的整体规范化要求，以发布和在研的方法标

准为基础，涵盖监测准备，样品采集、保存与运输，样品分析和质量保证与质量控制等环节，

并对非标方法的作业指导书规范化建立提供了制定依据。 

为保证监测符合现行管理要求，本标准从适用性、可行性和合法性出发，以符合我国目

前监测工作程序和监测管理要求为基础，以可确定的通用要求为主线，提出规范化要求。针

对现有方法标准不足的问题，在监测方法选择和确定上，除对已有方法标准按现行标准执行

外，提出对于无方法标准的，按现行有效监测管理要求的“建立作业指导书、方法确认、纳

入管理体系和委托方认可”方式解决，为政府管理和企业需求提供监测服务；对于未来新发

布方法标准的，根据适用性按新标准执行。 

具体的技术路线见图 1。 
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图1 技术路线图 

5 主要内容 

5.1 适用范围 

标准的适用范围主要针对当前的《蒙特利尔议定书》履约监管ODS作为工业用化学品生

产和使用的需求确定，规范工业用化学产品中ODS监测的通用技术要求，同时明确区别于工

业用化学产品的纯度测试。 

鉴于我国正在报批签署《蒙特利尔议定书基加利修正案》，HFCs在分析方面与ODS具

有相似之处，同时现有方法标准中包括了一些HFCs项目，因此在适用中增加“工业用化学

产品中氢氟烃的监测可参照执行”；产品纯度分析要求与对产品中ODS要求及初衷不同，不

适于工业用化学产品中ODS监测，现行发布和正在制定的此类用于监测工业用化学产品中

ODS的方法标准也不适于纯度的测定。因此加入说明“本标准不适用于工业用化学产品中消

耗臭氧层物质纯度的测定”。 

5.2 规范性引用文件 

5.2.1 引用的标准 

根据工业用化学产品特性、ODS性质以及分析特点、分析方法制修订、方法验证和确认

等涉及的技术要求，已有分析方法和建立分析方法编写作业指导书的要求，提出规范性引用
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文件，主要涉及工业用化学产品采样安全要求、已发布和在研的方法标准及质量管理相关标

准。包括： 

GB/T 3723  工业用化学产品采样安全通则 

HJ 168  环境监测分析方法标准制订技术导则 

HJ 630  环境监测质量管理技术导则 

HJ 1057  组合聚醚中HCFC-22、CFC-11和HCFC-141b等消耗臭氧层物质的测定  顶空/

气相色谱-质谱法 

HJ 1058  硬质聚氨酯泡沫和组合聚醚中CFC-12、HCFC-22、CFC-11和HCFC-141b等消

耗臭氧层物质的测定  便携式顶空/气相色谱-质谱法 

HJ ××××  工业清洗剂  HCFC-141b、CFC-113、TCA和CTC的测定  气相色谱-质

谱法 

HJ ××××  气态制冷剂  10种卤代烃的测定  顶空/气相色谱-质谱法 

HJ ××××  液态制冷剂  CFC-11和HCFC-123的测定  顶空/气相色谱-质谱法 

RB/T 041  检验检测机构管理和技术能力评价 生态环境监测要求 

5.2.2 参考的管理文件 

作为标准编制参考了相关的管理技术文件，但不作为规范性引用文件，包括： 

（1） 《蒙特利尔破坏臭氧层物质管制议定书》及其修正案 联合国发布[2] 

（2） 关于印发《中国逐步淘汰消耗臭层物质国家方案(修订稿)》的通知（环发〔1999〕

260号） 国家环境保护总局印发[91] 

（3） 消耗臭氧层物质管理条例（中华人民共和国国务院令第573号） 国务院发布[92] 

（4） 关于发布《中国受控消耗臭氧层物质清单》的公告（公告 2010年 第72号） 环境

保护部、国家发展和改革委员会、工业和信息化部发布[14] 

（5） 国家环境保护总局关于发布《消耗臭氧层物质（ODS）替代品推荐目录（第一批）》

的公告（环函〔2004〕309号） 国家环保总局发布[93] 

（6） 关于发布《消耗臭氧层物质（ODS）替代品推荐目录（修订）》的公告（环函〔2007〕

185号） 国家环保总局发布[94] 

（7） 《检验检测机构资质认定管理办法》（总局令第163号） 国家市场监督管理总局发

布[108] 

（8） 《检验检测机构资质认定能力评价 检验检测机构通用要求》（RB/T 214-2017） 中

国国家认证认可监督管理委员会发布[109] 

（9） 市场监管总局、生态环境部关于印发《检验检测机构资质认定生态环境监测机构评

审补充要求》的通知（国市监检测〔2018〕245号） 市场监管总局、生态环境部印发[110] 

5.3 术语和定义 

根据标准中术语与定义的相关编制规则，将消耗臭氧层物质和工业用化学产品纳入本部

分内容。 

5.3.1 消耗臭氧层物质（ODS） 

http://www.ozone.org.cn/zcwj_26905/gnzcfg/201608/t20160811_746821.html
http://www.ozone.org.cn/zcwj_26905/gnzcfg/zcfgyl/201904/t20190418_746238.html
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采用原环境保护部、国家发展和改革委员会、工业和信息化部发布“关于发布《中国受

控消耗臭氧层物质清单》的公告（公告 2010年 第72号）”的规定确定，即“对臭氧层有破

坏作用并列入关于发布《中国受控消耗臭氧层物质清单》[9]的化学品，包括全氯氟烃（CFCs），

哈龙（Halon）、四氯化碳（CTC）、甲基氯仿（TCA）、含氢氯氟烃（HCFCs）、含氢溴

氟烃（HBFCs）、溴氯甲烷（BCM）和甲基溴（MBr）等，根据履约进程，受控物质清单

会不断扩大”。并将《中国受控消耗臭氧层物质清单》相关内容作为附录A，在定义中增加

了“目前受控物质见附录A”。 

5.3.2 工业用化学产品 

本标准中，根据《消耗臭氧层物质管理条例》（国务院令第573号）中“第五条 国家

逐步削减并最终淘汰作为制冷剂、发泡剂、灭火剂、溶剂、清洗剂、加工助剂、杀虫剂、气

雾剂、膨胀剂等用途的消耗臭氧层物质”，《化工产品采样总则》（GB/T 6678-2003）中表

述，工业用化学产品包含原材料，界定本标准中工业用化学产品为“指工业生产中用于发泡

剂、清洗剂、制冷剂、灭火剂、气雾剂、膨化剂、熏蒸剂等的化学产品或原料”。 

5.4 监测准备 

5.4.1 基本考虑 

ODS监测是在国家履约方案的框架下，在生态环境部对履约工作要求的指导下开展。随

着履约工作的开展，管控要求的提高，每年的执法监测工作的内容和要求可能会有所不同；

为落实履约要求，企业未来也会有对采购的工业用化学产品自测的需求。因此检测机构，需

根据年度监测工作要求（包括执法和企业自测的需求），在充分开展相关信息调研的基础上，

结合实际监测能力，确定使用的监测方法并开展方法验证或确认，细化实施方案。包括了

ODS相关信息调研，监测方法选择、验证与确认，监测方案编制三个部分。 

5.4.2 监测工业用化学产品和ODS相关情况调研 

为做好监测工作，监测方案制定前应充分调研工业用化学品ODS控制要求、监测涉及的

区域范围、行业类别、可能生产及使用企业的分布、所涉及行业的ODS原有生产、使用和替

代情况。通过附录A列出现在国家规定的ODS物质和主要用途，以方便标准使用者。 

5.4.3 监测方法选择、验证与确认 

5.4.3.1 监测方法调研 

当前，已经颁布涉及工业化学产品中ODS监测的方法标准尚不能满足所有执法监测和企

业自测的需求，同时根据管理和监测需求，方法标准将不断建立。为此，对这项工作提出要

求十分必要，开展此项工作也是最终确定方法的先决条件。 

5.4.3.2 方法选择 

根据现状，开展工业用化学产品中ODS监测工作，方法选择原则如下：有方法标准的，

按照方法标准执行；对无方法标准的，样品采集、保存与运输按照标准正文5.2～5.4要求执

http://www.ozone.org.cn/zcwj_26905/gnzcfg/zcfgyl/201904/t20190418_746238.html
http://www.ozone.org.cn/zcwj_26905/gnzcfg/zcfgyl/201904/t20190418_746238.html
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行，样品分析根据附录B建立作业指导书，按作业指导书执行；本标准颁布后，有新方法标

准的颁布的，按新颁布的方法标准执行。保证已建立的方法标准和未来建立的方法标准得以

实施，同时对未建立方法标准的情况，也可以按照现行管理要求，选择建立作业指导书并通

过资质认定，符合相关程序要求，在经委托监测方的认可后，用于监测工作。 

5.4.3.3 分析方法的验证和确认 

根据《检验检测机构资质认定能力评价  检验检测机构通用要求》和《检验检测机构资

质认定生态环境监测机构评审补充要求》相关管理要求，已有方法标准的应当进行方法验证，

并经过资质认定相关程序后可用于实际监测；而无方法标准的，可以建立作业指导书，进行

方法确认，方法确认的要求按照RB/T 041执行，并开展资质认定，经委托监测方的认可也可

以在实际工作中应用。同时，基于监测标准不引用管理规定的相关原则，做出如下规定： 

“按照选择的方法和监测相关要求，所使用的分析方法需经过以下验证或确认，并按

HJ 630要求纳入监测质量管理体系，可用于样品测定： 

（1）有方法标准的，在初次使用方法前，应开展方法验证； 

（2）无方法标准的，按照附录B相关要求编制作业指导书，并按照RB/T 041的要求开

展方法确认。” 

包含了使用方法标准需要验证和使用作业指导书需要方法确认的要求，也满足当前环境

监测持证上岗和实验室资质认定相关要求。 

5.4.4 监测方案编制 

本部分内容提出了编制监测方案的9个方面要求，涵盖监测工作全过程，使监测方案起

到任务清晰、责任明确、程序合法、方法适用、质量控制合理、结果保证质量的作用，确保

监测工作符合相关管理要求。 

5.5 样品采集、保存与运输 

样品采集前首先了解待采样品的实际情况，根据样品的固、液、气状态，参考GB/T 6678、

GB/T 6679、GB/T 6680、GB/T 6681、GB/T 37994、HJ 1057以及正在编制的制冷剂和清洗剂

方法标准等相关要求，其中也强调了采样前准备，以保证采样的顺利开展。 

具体要求包括：（1）一般要求，对有方法标准和无方法标准的监测做出规定；（2）针

对无方法标准的，根据已有的方法标准和在研方法标准研究成果，以及目前方法标准采样、

保存与运输的规定，提出了固体、液体和气体样品的具体要求，以适用于开展监测的相关工

作需求。 

5.6 试样制备与分析 

方法标准和非标方法（作业指导书）分别通过方法验证和方法确认后用于样品分析。按

照仪器设备符合条件和样品有效保存期内完成分析，提出要求。 

5.7 质量保证和质量控制 

根据环境监测质量保证和质量控制的通用要求，即监测仪器和设备应按有关规定定期检
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定/校准和维护，监测人员应持有相关项目的上岗证或通过相关考核。在此基础上，明确有

方法标准的，依据方法标准执行质量控制指标，无方法标准的，依据所建立的作业指导书执

行质量控制指标，作业指导书应经方法确认，并通过资质认定。 

5.8 结果表示 

分别给出定性方法和定量方法对结果的表示方式及要求。 

5.9 废物处理 

按照一般标准方法的结构与内容要求，提示废物处理的规定。 

5.10 注意事项 

鉴于工业用化学产品的样品特性，根据化工产品采样规定要求和实际分析经验，并借鉴

相关标准，提出以下注意事项： 

1、采样时，须在抽测单位配合下，同时有熟悉产品特性、安全操作有关知识的专业人

员帮助下进行；按照GB/T 3723要求确定安全采样措施。 

2、样品采集和分析中，注意采样工具、玻璃器皿和分析仪器的残留或污染问题。 

3、为保证在误差范围内的结果不受到误解，提出对结果判断的注意事项，即“在质量

控制符合要求的情况下，出现单一组分质量分数（体积分数）或多组质量分数（体积分数）

之和大于100%的情况，其不代表监测分析错误，为监测分析方法的允许误差范围内的合格

结果”。 

6 附录 

6.1 附录 A 

附录A以《中国受控消耗臭氧层物质清单》（公告 2010年 第72号附件）作为基本信息，

其中“类别”、“代码”、“化学式”及“化学名称”部分均为原文直接引用，将原文中的

备注内容按“主要用途”和“控制要求”列出，并增加第六类、第七类及第八类受控物质的

部分应用介绍，为标准使用者提供ODS控制要求和用途的基本信息。 

表4 目前受控物质清单及其主要用途 

类 别 
物    质 主要 

用途 
控制要求 

代 码 化学式 化学名称 

第一类

全氯氟

烃（又称

氯氟化

碳） 

 

CFC-11 CFCl3 三氯一氟甲烷 

制冷剂、

发泡剂、

清洗剂等 

自 2010 年 1 月

1 日起，除特殊

用途外，全面禁

止生产和使用。 

 

CFC-12 CF2Cl2 二氯二氟甲烷 

CFC-113 C2F3Cl3 
1,1,2-三氯-1,2,2-

三氟乙烷 

CFC-114 C2F4Cl2 

1,2-二氯

-1,1,2,2,-四氟乙

烷 

CFC-115 C2F5Cl 一氯五氟乙烷 

CFC-13 CF3Cl 一氯三氟甲烷 
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类 别 
物    质 主要 

用途 
控制要求 

代 码 化学式 化学名称 

CFC-111 C2FCl5 五氯一氟乙烷 

CFC-112 C2F2Cl4 四氯二氟乙烷 

CFC-211 C3FCl7 七氯一氟丙烷 

CFC-212 C3F2Cl6 六氯二氟丙烷 

CFC-213 C3F3Cl5 五氯三氟丙烷 

CFC-214 C3F4Cl4 四氯四氟丙烷 

CFC-215 C3F5Cl3 三氯五氟丙烷 

CFC-216 C3F6Cl2 二氯六氟丙烷 

CFC-217 C3F7Cl 一氯七氟丙烷 

第二类

哈龙 

（哈龙-1211） CF2BrCl 
一溴一氯二氟甲

烷 
灭火剂 

自 2010 年 1 月

1 日起，除特殊

用途外，全面禁

止生产和使用。 

（哈龙-1301） CF3Br 一溴三氟甲烷 

（哈龙-2402） C2F4Br2 二溴四氟乙烷 

第三类

四氯化

碳 

 CCl4 四氯化碳 

加 工 助

剂、清洗

剂和试剂

等 

自 2010 年 1 月

1 日起，除特殊

用途外，全面禁

止生产和使用。 

第四类

甲基氯

仿 

 C2H3Cl3 

1,1,1-三氯乙烷

（非 1,1,2- 三氯

乙烷）又称甲基

氯仿 

清洗剂、

溶剂 

自 2010 年 1 月

1 日起，除特殊

用途外，全面禁

止生产和使用。 

第五类

含氢氯

氟烃 

（HCFC-21） CHFCl2 二氯一氟甲烷 

制冷剂、

发泡剂、

灭火剂、

清洗剂、

气雾剂等 

2013 年生产和

使用分别冻结

在 2009 和 2010

年两年平均水

平，2015 年在

冻结水平上削

减 10％，2020

年削减 35％，

2025 年 削 减

67.5％，2030 年

实现除维修和

特殊用途以外

的完全淘汰。 

（HCFC-22） CHF2Cl 一氯二氟甲烷 

（HCFC-31） CH2FCl 一氯一氟甲烷 

（HCFC-121） C2HFCl4 四氯一氟乙烷 

（HCFC-122） C2HF2Cl3 三氯二氟乙烷 

（HCFC-123） C2HF3Cl2 二氯三氟乙烷 

（HCFC-123） CHCl2CF3 
1,1-二氯-2,2,2-

三氟乙烷 

（HCFC-124） C2HF4Cl 一氯四氟乙烷 

（HCFC-124） CHFClCF3 
1-氯-1,2,2,2-四

氟乙烷 

（HCFC-131） C2H2FCl3 三氯一氟乙烷 

（HCFC-132） C2H2F2Cl2 二氯二氟乙烷 

（HCFC-133） C2H2F3Cl 一氯三氟乙烷 

（HCFC-141） C2H3FCl2 二氯一氟乙烷 

（HCFC-141b） CH3CFCl2 
1,1-二氯-1-氟乙

烷 

（HCFC-142） C2H3F2Cl 一氯二氟乙烷 

（HCFC-142b） CH3CF2Cl 
1-氯-1,1-二氟乙

烷 

（HCFC-151） C2H4FCl 一氯一氟乙烷 

（HCFC-221） C3HFCl6 六氯一氟丙烷 

（HCFC-222） C3HF2Cl5 五氯二氟丙烷 

（HCFC-223） C3HF3Cl4 四氯三氟丙烷 

（HCFC-224） C3HF4Cl3 三氯四氟丙烷 

（HCFC-225） C3HF5Cl2 二氯五氟丙烷 
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类 别 
物    质 主要 

用途 
控制要求 

代 码 化学式 化学名称 

（HCFC-225ca） CF3CF2CHCl2 
1,1-二氯-2, 

2,3,3,3-五氟丙烷 

（HCFC-225cb） CF2ClCF2CHClF 
1,3-二氯-1, 

1,2,2,3-五氟丙烷 

（HCFC-226） C3HF6Cl 一氯六氟丙烷 

（HCFC-231） C3H2FCl5 五氯一氟丙烷 

（HCFC-232） C3H2F2Cl4 四氯二氟丙烷 

（HCFC-233） C3H2F3Cl3 三氯三氟丙烷 

（HCFC-234） C3H2F4Cl2 二氯四氟丙烷 

（HCFC-235） C3H2F5Cl 一氯五氟丙烷 

（HCFC-241） C3H3FCl4 四氯一氟丙烷 

（HCFC-242） C3H3F2Cl3 三氯二氟丙烷 

（HCFC-243） C3H3F3Cl2 二氯三氟丙烷 

（HCFC-244） C3H3F4Cl 一氯四氟丙烷 

（HCFC-251） C3H4FCl3 三氯一氟丙烷 

（HCFC-252） C3H4F2Cl2 二氯二氟丙烷 

（HCFC-253） C3H4F3Cl 一氯三氟丙烷 

（HCFC-261） C3H5FCl2 二氯一氟丙烷 

（HCFC-262） C3H5F2Cl 一氯二氟丙烷 

（HCFC-271） C3H6FCl 一氯一氟丙烷 

第 六 类

含 氢 溴

氟烃 

 CHFBr2 二溴一氟甲烷 

部分化合

物用于医

药、农药、

杀菌剂、

水处理剂

等合成的

中 间 体

等。 

部分化合

物国内无

生产。 

禁止生产和使

用。 

 CHF2Br 一溴二氟甲烷 

 CH2FBr 一溴一氟甲烷 

 C2HFBr4 四溴一氟乙烷 

 C2HF2Br3 三溴二氟乙烷 

 C2HF3Br2 二溴三氟乙烷 

 C2HF4Br 一溴四氟乙烷 

 C2H2FBr3 三溴一氟乙烷 

 C2H2F2Br2 二溴二氟乙烷 

 C2H2F3Br 一溴三氟乙烷 

 C2H3FBr2 二溴一氟乙烷 

 C2H3F2Br 一溴二氟乙烷 

 C2H4FBr 一溴一氟乙烷 

 C3HFBr6 六溴一氟丙烷 

 C3HF2Br5 五溴二氟丙烷 

 C3HF3Br4 四溴三氟丙烷 

 C3HF4Br3 三溴四氟丙烷 

 C3HF5Br2 二溴五氟丙烷 

 C3HF6Br 一溴六氟丙烷 

 C3H2FBr5 五溴一氟丙烷 

 C3H2F2Br4 四溴二氟丙烷 

 C3H2F3Br3 三溴三氟丙烷 

 C3H2F4Br2 二溴四氟丙烷 

 C3H2F5Br 一溴五氟丙烷 

 C3H3FBr4 四溴一氟丙烷 
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类 别 
物    质 主要 

用途 
控制要求 

代 码 化学式 化学名称 

 C3H3F2Br3 三溴二氟丙烷 

 C3H3F3Br2 二溴三氟丙烷 

 C3H3F4Br 一溴四氟丙烷 

 C3H4FBr3 三溴一氟丙烷 

 C3H4F2Br2 二溴二氟丙烷 

 C3H4F3Br 一溴三氟丙烷 

 C3H5FBr2 二溴一氟丙烷 

 C3H5F2Br 一溴二氟丙烷 

 C3H6FBr 一溴一氟丙烷 

第七类

溴氯甲

烷 

 CH2BrCl 溴氯甲烷 

小型灭火

剂、矿物

浮选剂和

涂料渗透

剂 

禁止生产和使

用。 

第八类

甲基溴 
 CH3Br 一溴甲烷 

杀虫剂、

土壤熏蒸

剂等 

2015 年前实现

除特殊用途外

所有甲基溴的

生产和使用淘

汰。 

 

6.2 附录 B 

6.2.1 适用范围 

针对工业用化学产品中ODS监测尚无方法标准的情况，附录B作为资料性附录，为建立

方法作业指导书提供参考。  

（1）适用于暂无方法标准的工业用化学产品中ODS样品测定方法建立及测定，包括已

知和未知来源样品的ODS测定方法的建立、分析测定、结果表示，以及质量保证与质量控制

等要求。 

（2）主要依据HJ 168标准方法建立的基本要求，参考了相关已有标准和正在制定方法

标准的经验，同时也参考了当前监测管理的基本要求。 

（3）鉴于《蒙特利尔议定书》已将18种氢氟烃纳入管控，其理化性质与ODS比较相似，

可采用同一或相似的分析方法，因此说明“无方法标准的工业用化学产品中氢氟烃监测作业

指导书的制定，可参照执行”。 

6.2.2 制定依据 

所有涉及引用或参考的已有相关样品采集、样品分析、方法确认及作业指导书编制等方

面的标准，作为制定依据，包括了“规范性引用”涵盖的全部标准。具体如下： 

GB/T 3723  工业用化学产品采样安全通则 

GB/T 6678  化工产品采样总则 

GB/T 6679  固体化工产品采样通则 

GB/T 6680  液体化工产品采样通则 

GB/T 6681  气体化工产品采样通则 
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HJ 168  环境监测分析方法标准制订技术导则 

HJ 565  环境保护标准编制出版技术指南 

HJ 630  环境监测质量管理技术导则 

HJ 1057  组合聚醚中 HCFC-22、CFC-11 和 HCFC-141b 等消耗臭氧层物质的测定  顶

空/气相色谱-质谱法 

HJ 1058  硬质聚氨酯泡沫和组合聚醚中 CFC-12、HCFC-22、CFC-11 和 HCFC-141b 等

消耗臭氧层物质的测定  便携式顶空/气相色谱-质谱法 

HJ ××××  工业清洗剂  HCFC-141b、CFC-113、TCA 和 CTC 的测定  气相色谱-

质谱法 

HJ ××××  气态制冷剂  10 种卤代烃的测定  气相色谱-质谱法 

HJ ××××  液态制冷剂  CFC-11 和 HCFC-123 的测定  顶空/气相色谱-质谱法 

RB/T 041  检验检测机构管理和技术能力评价 生态环境监测要求 

6.2.3 作业指导书主要内容 

根据分析方法建立的内容，简要描述了编制作业指导书包含的主要内容。 

6.2.4 编制要求 

6.2.4.1   总体要求 

从作业指导书的作用角度，提出“按照完整的监测过程，对监测提出具体的步骤和要求”

总原则，指导作业指导书编制工作。 

6.2.4.2   适用范围 

根据研究方法的适用性，明确监测的对象、目标物名称、方法检出限和测定下限。其中，

用浓度为预期方法检出限2～5倍的样品或空白试样加标样品，按照分析方法的全过程进行7

次平行测定，按照HJ 168规定计算得出方法检出限。 

6.2.4.3   规范性引用文件 

明确须列出作业指导书中所引用的全部标准。 

6.2.4.4   方法原理 

根据建立的方法明确方法原理。根据 ODS 物质组分较多且性质比较相似的特点[97]，采

用气相色谱-质谱法（GC/MS）进行测定属于比较成熟的方法，因此，以 GC/MS 或顶空-GC/MS

方法作为参考示例，其他原理的方法如满足测定要求，也可使用。 

6.2.4.5   干扰及消除 

工业用化学产品中ODS的监测属于常量监测，干扰相对较少，因此按照无干扰和有干扰

方式提出，包括“进行常量监测时，一般干扰较少，可不列干扰及消除内容”和“对存在干

扰且需要消除干扰的情况，应明确干扰组分及限量，说明消除干扰的方法”，确保方法符合

监测要求。 

https://max.book118.com/html/2017/0523/108535008.shtm
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6.2.4.6   试剂和材料 

按照分析方法明确的相关内容，将目标物标准物质、实验用水、常用试剂和载气等作为

主要明确的内容。针对分析方法多采用气相色谱-质谱法的现状，提示内标物的选取可参考

已发布的 ODS 相关方法标准，如 HJ 1057、HJ 1058、HJ 639-2012、HJ 810-2016、HJ 759-2015、

HJ 734-2014、HJ 714-2014、HJ 605-2011、HJ 644-2013、HJ 713-2014、HJ 735-2015、HJ 736-2015

等。 

6.2.4.7   仪器和设备 

按方法使用主要设备和其他仪器设备两方面内容进行明确。 

主要使用设备以气相色谱-质谱方法（GC/MS）为示例进行了表述。 

其他仪器设备主要指固、液、气不同状态样品的试样制备所需常用工具及其他辅助设备

等，并举例说明。 

6.2.4.8   样品采集、保存与运输 

明确根据实际情况，参照本标准正文5.2～5.4的具体要求编写。 

6.2.4.9   试样制备 

规定了总的要求“根据样品实际情况，按照标准附录B.4.9.2～B.4.9.4要求，选择和制定

制样方式，根据样品可能的浓度范围确定稀释倍数”，统一明确根据样品类型选择制样方法

和稀释倍数。 

参考已发布标准和研究结果，分固、液、气样品三个方面，按分析试样制备的全过程，

明确了要求的内容，包括选择什么样的工具，如何取样、称量等，并提供相关示例，方便标

准监测人员的使用。 

6.2.4.10   样品分析 

按照分析的程序，给出样品分析的主要内容，包括仪器参数、校准曲线绘制、试样与空

白测定等，指出分析手段和分析方法的条件优化思路，并以气相色谱-质谱法为例，从色谱

柱选取、前处理方式选择、其他分析条件优化等方面提出需优化的条件和参数。   

6.2.4.11   结果计算与表示 

对结果与计算，直接采用本标准正文“8  结果表示”为依据，明确要求；并以气相色

谱-质谱法说明定性、定量方法。 

6.2.4.12   质量保证和质量控制 

6.2.4.12.1  一般要求 

按照现行标准主要的控制指标，以气相色谱-质谱法为例，参考 HJ 1057 及在研的清洗

剂、制冷剂的 ODS 方法标准的控制要求，确定了空白试验、校准曲线、平行样、精密度和

正确度等指标的要求。由于部分 ODS 工业用化学产品为纯品，不适宜做基体加标，但对于
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ODS 含量较低的工业用化学产品，则应增加基体加标要求。 

6.2.4.12.2  空白试验 

空白实验采用通用的要求，即“每10个样品或每批次样品（≤10个/批）应至少分析一

个空白试样。空白试样中目标组分含量不应超过方法检出限”。 

6.2.4.12.3  校准 

为保证分析方法建立过程的准确可靠，采用通用的要求，标准系列至少需要5个浓度水

平（不含零浓度点）；初始校准采用平均相对响应因子法校准时，标准系列各点目标化合物

的相对响应因子（RRF）的相对标准偏差（RSD）应≤20%；采用校准曲线法校准时，曲线

的相关系数应≥0.995。否则，应查找原因，重新绘制校准曲线。 

作为连续分析的质量控制要求，监控曲线十分必要，因此要求：连续分析时，每24 h分

析一次标准系列中间浓度点，其测定结果与标准值间的相对误差应≤±20%。否则，须重新

绘制校准曲线。 

6.2.4.12.4  平行样 

为保证分析过程的精密性，采用通用要求，即每10个样品或每批次样品（≤10个/批）

应至少测定一个平行样；参考HJ 1057及在研的清洗剂、制冷剂的ODS方法标准的控制要求，

平行样测定结果的相对偏差一般应≤20%。 

6.2.4.12.5  加标样 

对于微量或痕量样品，应进行基体加标实验。为保证分析过程的准确性，采用通用要求，

即每 10 个样品或每批次样品（≤10 个/批）应至少测定 1 个平行样，加标回收率原则上应控

制在 60%～130%。 

6.2.4.13   废物处理 

根据实际情况，给出废物处理的规定。 

6.2.4.14   注意事项 

根据 ODS 方法标准制定中的问题提出注意事项，主要包括结果表示、分析中避免污染

和定性分析避免失误的问题等。 

7 标准实施建议 

目前，我国发布的工业用化学产品中ODS的方法标准数量有限，尚不能覆盖所有涉ODS

行业的ODS监测。本标准的制定可为我国履行《蒙特利尔议定书》执法监测提供技术支撑。

随着监测技术的发展，标准制定工作的深入开展，监测方法标准会不断完善；同时随着《蒙

特利尔议定书》的履约进程，受控目标物可能会不断扩大。因此，标准发布实施后，建议本

标准随监测技术的发展和履约要求变化，适时进行修订。 
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