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烟气连续监测系统的相对准确度检测
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摘 要 :阐述了 H J/T 76- 2001 固定污染源排放烟气连续监测系统技术要求及检测方法!标准中烟气连续监测系统的

相对准确度计算和相对准确度计算中存在的问题。对存在问题中的重复性或复现性的假设、B类不确定度的忽略、标准分

析方法平均值的采用和偏差检验进行了探讨。
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Abstract: The calculation of relat ive accuracy of fume cont inuous monitoring system, which was formu lated in

HJ/T 76 2001 Technique Demand and Detection M ethod about Fume Continuous Em issionM onitoring System of
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事环境监测仪器的质量监督与检验工作。

近年来,随着 GB 13223- 1996 火电厂大气污

染物排放标准!、GB 13271- 2001 锅炉大气污染

物排放标准 !的颁布实施, 越来越多的锅炉安装了

烟气连续监测系统 ( Cont inuous Em issionM on itoring

Systems, CEM S), 以实时连续监测锅炉燃烧污染物

的排放。但随着一段时间的运行,暴露了一系列的

问题
[ 1, 2]

, 突出的问题是 CEMS的安装较为混乱,

运行校验缺乏规范。于是国家环境保护总局于

2001年发布了 HJ/T 76- 2001 固定污染源排放烟

气连续监测系统技术要求及检测方法 ! (简称  检

测方法 ! ),以规范 CEMS的准入制度, 避免不合格

的 CEMS进入国家环境监测网络,各地环境保护局

和监测部门在随后的验收和定期校验中, 也部分采

用了  检测方法 !中的内容, 尤其是 CEMS的相对

准确度。

1 运行基础的标准

 检测方法!是以运行为基础的标准,与美国、

欧洲以及国际标准化组织对 CEMS的管理相似。

如美国的 40 CFR Part 60、40 CFR Part 75,国际标

准化组织的 ISO 7935、ISO 10155, 德国的 VDI 3950

等,都是以运行为基础的标准。

2 相对准确度测试

所谓相对准确度,即参比方法与 CEMS法同步

测定烟气中气态污染物浓度, 取同时间区间的测定

结果组成数据对,数据对之差平均值的绝对值与置

信系数之和,以及与参比方法测定数据的平均值之

比
[ 3]
。在以运行为基础的标准中, 相对准确度具

有极其重要的地位, 通过相对准确度可以判断

CEMS的运行情况,检查 CEMS的系统误差和随机

误差,可以对仪器进行相应的调整。相对准确度要

求把标准分析方法的测试值和 CEMS的显示值进

行比对评价,  检测方法 !规定, 二氧化硫的相对准

确度不得高于 15%, 比对的数据对不得少于9组。
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2. 1 相对准确度计算

相对准确度计算是统计学上的一种表达方式,

表示在测试期间, CEM S数据和标准分析方法测试

值的偏差百分比是精密度的一种表现。但相对准

确度计算与通常的精密度计算不同, 相对准确度计

算中使用的是测试期间标准分析方法测试值的平

均值, 而非仪器量程值。相对准确度计算如下
[ 3]
:

RA =
d + cc

RM
(1)

RM =
1
n #

n

i= 1
RM i (2)

d i =
1
n #

n

i= 1

d i (3)

d i = RM i - CEM S i (4)

cc = t0. 95( f )

Sd

n
(5)

Sd =
#

n

i= 1
( d i - d i )

2

n - 1
(6)

式中: RA ∀ ∀ ∀ 相对准确度;

n∀ ∀ ∀ 数据对个数;

RM i ∀ ∀ ∀ 第 i个数据对中的参比方法测定值;

di ∀ ∀ ∀ 每个数据对之差;

CEMS i ∀ ∀ ∀ 第 i个数据对中的 CEMS测定值;

cc∀ ∀ ∀ 置信系数;

Sd ∀ ∀ ∀ 参比方法与 CEMS测定值数据对的差

的标准偏差。

t0. 95(f )由 t表查得, 自由度 f= n- 1, 见表 1。

表 1 t分布在不同置信概率与自由度下的 t值

f= n- 1 8 9 10 11 12 13 14

t95 ( f ) 2. 31 2. 26 2. 23 2. 20 2. 18 2. 16 2. 14

t90 ( f ) 1. 86 1. 83 1. 81 1. 80 1. 78 1. 77 1. 76

t99 ( f ) 3. 36 3. 25 3. 17 3. 11 3. 05 3. 01 2. 98

2. 2 相对准确度中的不确定度

从相对准确度的计算过程中不难看出,对于置

信系数 cc ( Con fidence Coeffic ient)的计算, 实际上

就是对数据对之差系列 d i 的 A类不确定度计算。

在假设数据系列 d i 的概率密度函数符合 t分布

(又称 Student分布 )的前提下, t0. 95( f) (按文献 [ 4]

应为 t95 ( f ) )的查取, 即在置信概率为 95%时, 对

相应自由度下包含因子 k的求取; Sd / n为数据系

列 d i平均值d的实验标准偏差, 表示 d对数学期望

的分散性。

由于假设数据系列 d i 的概率密度函数符合

t分布,所以其数学期望 = 0, d为数学期望 的最

佳估计, cc为扩展不确定度 ( U95 )。扩展不确定度

的统计学意义为 d i落在以d为中心的半宽区域 U95

内 ( [ d - cc, d + cc] )的概率为 95% , 即有 95%的把

握认为 d i落在以d为中心的半宽区域 cc( U 95 )内,

判断错误的可能性只有 5%。 cc为置信区间半宽,

恒为正。从而 ( d + cc)表明在置信概率 95%情

况下, CEMS显示值与标准分析方法测试值的最大

偏差, RA则表明在相对准确度测试时的污染物排

放水平下, CEM S显示值相对于标准分析方法测试

值的最大百分比偏差。

工程上对数据的处理, 置信概率一般都选

95%, 通常可以满足工程的需要。但若希望对测量

结果有更大的把握, 则可以选取更高的置信概率,

如 99%。从表 1可见,在相同自由度下, 随置信概

率增大, t值也增大, 表明不确定度也随之增大,也

就是说,若希望对测量结果有更大把握, 只能放宽

置信区间 ( [ d - cc, d + cc] ), 以使测量结果有更大

的概率落入测量范围。

在不确定度计算中, 自由度意为不确定度的不

确定度,是方差不确定度的度量。自由度大, 表示

测量不确定度的不确定度小, 即测量结果不确定度

的可信度高,反之亦然。从表 1可看出, 在恒定置

信概率下, 随自由度增大, t值减小, 测量结果d不

确定度的不确定度也随之减小,即对测量结果的可

信度增高。对于 A类不确定度计算, 一般认为

n > 5才能使评定可靠。我国的  检测方法!标准以

及美国、欧洲、国际标准化组织的相关标准都规定

自由度 f∃8, 即数据对的观测组 n∃ 9。

相对准确度中数据系列 d i不确定度的使用目

的为:在一定置信概率下, 要获得 CEMS显示值与

标准分析方法测试值的最大偏差, 以判断 CEMS在

检测污染物排放时的运行性能。

在数据系列 d i不确定度的计算中, 考虑了 d i

相对数学期望 的分散性, 也即 CEMS显示值相对

于标准分析方法测试值的分散性, 若仅从数据的精

密度角度考虑, 在数据对足够大的情况下, 可以认

为数据系列 d i 的概率密度函数服从标准正态分

布,则可以直接依据数据系列 d i的实验标准偏差
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Sd (贝塞尔公式 )来判断 d i的重现性。Sd较大, d i

的重现性也较差, 误差可能来自 CEMS, 也可能来

自标准分析方法,也可能两者都有。

3 相对准确度计算中的问题

3. 1 重复性或复现性的假设

在数据系列 d i的不确定度计算中, 有一个暗

含的前提,即各组数据对是在重复性条件或复现性

条件下获得的。若此前提不存在, 数据系列 d i的

不确定度计算则没有任何意义。而事实上,由于烟

气浓度测试的复杂性,根本不能完全保证测试期间

的重复性或复现性,同时也因为测试标准是以运行

为基础的标准,用标准气体进行的相对准确度测试

不能客观反映仪器性能, 故在实际情况下,根本不

能保证下一时刻烟气浓度不变。这势必导致数据

对之差随时间变化而可能呈随机过程,若用贝塞尔

公式计算标准偏差, 则随着数据对个数 ( n )的增

大,标准偏差也增大。此时, 应用阿论方差计算数

据系列的标准偏差。

不过,在烟气浓度的相对准确度测试过程中,

标准分析方法通常采用仪器分析方法, 具有与

CEMS同样的快速便捷特点。此外, 污染源的工

况、脱硫设备效率等在测试期间一般保持不变, 故

对相对准确度的测试,可以认为基本符合重复性条

件或复现性条件。但在测试期间, 如因某种原因,

烟气浓度发生了极大的变化,则应慎重地选取测试

数据, 以免随数据个数的增大, 标准偏差也随之增

大,从而不能正确地判断 CEMS仪器的性能。

3. 2 B类不确定度的忽略

数据系列 d i 不确定度计算的数学模型为式

( 4), d i的不确定度来自于 CEMS, 而且标准分析方

法对 d i 不确定度也有贡献, 不确定度来源不仅有

A类不确定度, 还有 B类不确定度。

由于相对准确度测试的最终目的是为了判断

CEMS仪器的运行性能,所以标准分析方法一旦测

试不当,可能会引入更大的不确定度, 但为了便于

标准的统一,相对准确度的测试判断仍然把不确定

度的来源都归因于 CEMS。

A类不确定度评定和 B类不确定度评定, 从本

质上没有区别, A类不确定度评定是以数据系列 d i

的频率分布为基础的, B类不确定度则是根据经验

以假定的概率密度分布为基础。由于 CEMS仪器

本身的复杂性,即使型号相同的仪器在不同的场合

应用,其性能也不具有可比性,故以经验为基础的

B类不确定度很难给仪器一个令人信服的判断,所

以在数据系列 d i的不确定度计算中,忽略了 CEMS

的 B类不确定度贡献。

3. 3 标准分析方法平均值的采用

在相对准确度的对比计算中, 分母采用的是检

测时烟气排放浓度的标准分析方法平均值,这样,

相对准确度就与测试时烟气的排放状况相关。如

果 CEMS显示值与标准分析方法测试值的最大偏

差 ( d + cc )不随烟气的排放状况而变化, 则相对

准确度和烟气浓度成反比。在测试时,若烟气排放

浓度高,相对准确度则相对较小, 如果仅仅依据相

对准确度对仪器性能判断,则可能掩盖 CEMS的系

统误差和随机误差。

3. 4 偏差检验

通常, 相对准确度测试后, 还要依据数据对进

行偏差检验 ( B ias Tes,t或 t检测 ) ,然后根据偏差

检验的结果决定是否需要对仪器进行偏差调节。

不过,在偏差检验没有通过情况下, 首先的选择不

是利用偏差调节系数调节仪器偏差, 而是要诊断

CEMS系统误差, 若发现存在系统误差, 应尽量消

除,只有无法诊断出具体的系统误差时, 才建议使

用偏差调节系数调节。

在美国的 40 CFR Part 75颁布之前,通常只用

相对准确度考核 CEMS的运行性能。但相对准确

度不区分系统误差和随机误差,利用相对准确度的

结果只能对仪器的性能做一个判断,而不能诊断仪

器存在的偏差。如果 CEMS的偏差主要是因为恒

定的系统误差所致, 那么必须尽量消除。

40 CFR Part 75采用了偏差检验, 可以弥补相

对准确度的不足。所谓偏差检验, 就是组间实验数

据的显著性检验, 即检验标准分析方法测试值与

CEMS显示值之间是否存在显著性差异。检验准

则为:若d > cc,则表明有 97. 5%的把握认为标准分

析方法测试值与 CEMS显示值存在显著性差异;同

样也可认为, 有 97. 5%的把握认为 CEMS存在系

统误差,误判的可能性最大不超过 2. 5%,见图 1。

由于系统误差对残差无影响, 故用贝塞尔公式

计算实验标准偏差时, 系统误差对其值没有影

响
[ 5]
。在数据系列 d i的不确定度计算中,扩展不

确定度 U95 ( cc)是依据贝塞尔公式而得, 故 cc反映

的是 CEMS的随机误差,当数据对个数 ( n )足够大

时,对数据系列 d i平均值d的求取, 可以消除 CEMS
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图 1 偏差检验数据系列 d i概率分布

的随机误差影响,所以, 反映的是 CEMS的系统误

差。依据偏差检验准则, d > cc, 即在测量结果中,

系统误差导致的偏差明显大于随机误差导致的偏

差。按统计学意义, 与标准分析方法相比, 有

97. 5%的把握认为 CEMS的偏差不是随机发生的,

是由系统误差造成的, 误判的可能性只有 2. 5%

(见图 1), 这样,即使误判也是可以原谅的。

在偏差检验准则中, 有一个值得注意的现象,

判据使用的是 d而非 d , 意即 CEMS的显示值比

标准分析方法测试值低是不允许的, 但若比标准分

析方法测试值高则是允许的。而事实上, 无论是低

偏差还是高偏差, 都表明 CEMS存在问题, 都应予

以纠正。不过, 高偏差对排污者不利, 是否纠正系

统误差或使用偏差调节系数, 由排污者决定, 低偏

差对环境管理不利, 受损失的是公众和国家, 则必

须予以纠正。

4 结语

 检测方法 !是以运行为基础的标准, 相对准

确度在其检测指标中具有重要作用,其测试事实上

是对数据对之差系列的 A类不确定度评定, 结合

偏差检验准则, 可以分析 CEMS的系统误差情况。
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