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摘 要: 阐述了在大气自动监测多点线性校准中, 气体流量对仪器示值误差的影响, 分析了标准气流量影响仪器浓度

示值的原因, 以及控制低浓度校准气仪器示值误差的方法。通过比较相对固定标准气流量和固定校准气流量两种校准方

法, 得出校准气 (或零空气 )流量大小对校准气浓度的准确性影响不显著, 而标准气流量大小对校准气浓度的准确性影响显

著, 故在大气自动监测多点线性校准中, 宜采用相对固定标准气流量的办法,以降低仪器示值的误差。
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在大气自动监测系统中,影响标准传递的主要

因素有气体标准物质、零空气质量和流量
[ 1, 2]
。前

两个因素的特性,是其质量必须有保证, 而流量是

校准的关键因素。

在大气自动监测的多点线性校准
[ 1]
中, 低浓

度校准点的仪器示值误差 d (即测量仪器的示值 Y

与对应输入量的约定真值 X 之差 )相对较大,容易

得出仪器线性不好的错误结论。现已在研究气体

流量与仪器示值误差和校准质量的关系中,找到了

控制微、小流量误差的办法,解决了低浓度时仪器

示值误差大的技术问题, 使多点线性校准完全满足

质量保证要求
[ 1, 3 ]
。

1 气体流量对仪器示值误差的影响

1. 1 标准气流量

1. 1. 1 不同标准气各流量下的仪器示值误差

当分析仪器的测试条件不变, 固定校准气流量

(Fx )为 6 L /m in时, 不同标准气流量 ( F s )所产生

的仪器示值误差见表 1。

表 1 二氧化硫和氮氧化物标准气在各流量下的仪器示值误差  

标准气流量 二氧化硫 氮氧化物

Q / (mL! m in- 1 ) 0. 0 11. 1 16. 7 22. 2 27. 8 33. 4 39. 0 44. 5 0. 0 10. 0 15. 0 20. 0 25. 0 30. 0 35. 0 40. 0

仪器示值误差 0. 0 - 22. 3 - 18. 0- 14. 3 2. 3 - 4. 6 5. 7 0. 0 0. 0 - 11. 3 - 9. 8 - 6. 4 0. 0 - 0. 8 0. 8 0 0

/ ( g! m - 3 ) 0. 0 - 22. 9 - 17. 2- 14. 9 2. 9 - 3. 7 4. 6 0. 9 0. 0 - 10. 7 - 10. 1 - 6. 2 0. 7 - 1. 3 1. 3 0. 3

 仪器示值误差计算公式: d= Y- X,其中: Y 测量仪器示值 (响应值 ), X 对应输入量的约定真值 (期望值 )。

1. 1. 2 方差分析
[ 4]

根据表 1的统计结果,对标准气流量作单因素重

复试验方差分析,以研究动态校准仪在配气过程中,

标准气流量因素对分析结果的影响见表 2、表 3。

结果表明,在不同标准气流量下,仪器示值误

差的差异非常显著,即标准气流量大小对分析仪器

示值正确性的影响很大, 当标准气的流量

< 25mL /m in时,仪器示值误差超过 5 g /m
3
, 且

流量愈小,示值误差愈大。

1. 2 校准气流量

1. 2. 1 不同校准气各流量下的仪器示值误差

当分析仪器的测试条件不变, 相对固定标准气

流量在质量流量计测量范围的中间水平 (即

25mL /m in~ 30 mL /m in) ,不同校准气流量所产生

的仪器示值误差见表 4。

44

第 17卷 第 3期 环境监测管理与技术 2005年 6月



表 2 二氧化硫标准气流量因素重复试验的方差分析

方差来源 平方和 自由度 平方和的平均 F 值 临界值 [ 4] 统计结果

标准气流量 SA = 1 525 fA = 7 VA = SA /fA = 217 8 FA =
VA

VE
= 764 F 0. 10( 7、8) = 2. 62 FA > F 0. 01( 7、8)

随机作用 SE = 2. 28 fE = 8 VE = SE /fE = 0 285 F 0. 05( 7、8) = 3. 50

总和 ST = 1527. 2 fT = 15 F 0. 01( 7、8) = 6. 18 显著性:非常显著

水平数 L= 8 重复数 n= 2 总平均数 d= - 6 34

表 3 氮氧化物标准气流量因素重复试验的方差分析

方差来源 平方和 自由度 平方和的平均 F 值 临界值 [ 4] 统计结果

标准气流量 SA = 345. 1 fA = 7 VA = SA /fA = 49. 3 F
A
=
VA

V
E

= 503 F 0. 10( 7、8) = 2. 62 FA > F 0. 01( 7、8)

随机作用 SE = 0. 785 fE = 8 VE = SE /fE = 0. 098 F 0. 05( 7、8) = 3. 50

总和 ST = 345. 9 fT = 15 F 0. 01( 7、8) = 6. 18 显著性:非常显著

水平数 L= 8 重复数 n= 2 总平均数 d= - 3. 34

1. 2. 2 方差分析

根据校准气各总流量水平上仪器示值误差统

计,作校准气流量单因素不等的重复试验方差分

析,方差的计算和分析见表 4、表 5。

表 4 二氧化硫和氮氧化物校准气在各流量下的仪器示值误差及方差计算

校准气流量 10 9 8 7 6 5 4. 5 4 统计结果

仪器示值误差 0. 0 1. 2 0. 9 0. 0 0. 0 - 0. 9 2. 9 0. 0 N = ∀ n= 16

/ ( g! m 3 ) - 3. 4

- 1. 4

- 0. 7

- 0. 1

A = ∀
j
X ij - 5. 6 1. 2 0. 9 0. 3 1. 7 - 0. 5 2. 9 0. 0 P =

1
N

( ∀ A ) 2 = 0 051

B =
1

n
A2 6. 27 1. 44 0. 81 0. 04 1. 44 0. 12 4. 20 0. 0 Q = ∀ B = 14. 32

C = ∀
j
X 2i j 14. 02 1. 44 0. 81 0. 09 2. 89 0. 97 8. 41 0. 0 R = ∀ C = 28. 63

表 5 校准气流量单因素不等重复试验的方差分析

方差来源 平方和 自由度 平方和的平均 F 值 临界值 [ 4] 统计结果

标准气流量 SA = Q - P = 14. 27 fA = 7 VA = SA /fA = 2 04 FA =
VA

VE
= 1 14 F 0. 10( 7、8) = 2. 62 FA < F 0. 10( 7、8)

随机作用 SE = R - Q = 14. 31 fE = 8 VE = SE /fE = 1 79 F 0. 05( 7、8) = 3. 50

总和 ST = R - P = 28. 58 fT = 15 F 0. 01( 7、8) = 6. 18 显著性:不显著

结果表明,校准气总流量大小对仪器示值误差

的影响不显著。根据校准仪使用要求,输出的校准

气或零空气流量必须超过分析仪器采样流量的

10% ~ 50%
[ 1, 3]
, 但事实是, 从校准仪输出的气体

流量至少是分析仪采样流量的 7倍。因此,由不同

流量校准气引起的分析仪示值误差可以忽略。

1. 3 零空气流量

零空气流量与校准气流量始终保持同一水平,

相差无几, 均远远大于标准气流量。用类似方法研

究表明,在不同的零空气流量水平中, 仪器示值误

差的差异不显著,也就是说,标准气稀释时,零空气

流量的大小对校准气浓度准确性的影响很小。

2 提高标准气流量可以降低低浓度点仪器示值

误差

2. 1 标准气流量影响仪器浓度示值的原因
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在分析仪测试条件不变的情况下,仪器浓度示

值误差反映的是校准气浓度的精确度。根据校准

气浓度期望值的计算公式, 由 C校 = C标 #F标 /F校

(其中 F校 = F标 + F零 )可知,校准气浓度与标准气

流量和校准气流量 (或零空气流量 )有关:

一是质量流量计有最佳的线性范围, 在质控中

其量值均由校正曲线确定和修正,为确保流量标准

传递的准确度在满量程的 ∃ 1%范围内, 校准曲线

的检验指标必须符合 r> 0. 999 9、0. 99% b% 1. 01、
a< ∃ 1% URL

[ 1]
, 若量程超出线性范围, 误差就

大。但即使在线性范围,由于受校准曲线截距的影

响,小流量时,其准确度也较低。因此,校准气浓度

越低, 控制标准气流量越小,相对误差就越大。二

是标准气在气路中有损失
[ 2]
, 虽说损失极微量, 但

对低浓度校准气来说, 如用很小流量的标准气配

制,其相对损失较大, 影响不可忽视; 如用稍大的标

准气流量配制, 损失相对较小, 影响可忽略, 见图

1、图 2。

图 1 两种方法在二氧化硫各浓度

点上产生仪器示值误差比较

图 2 两种方法在氮氧化物各浓度

点上产生仪器示值误差比较

另外, 分析仪示值误差在校准气呈低浓度时均

为负值 (仪器示值小于期望值 ), 且标准气流量愈

小,示值误差绝对值愈大;高浓度时,示值误差相对

较小,且与标准气流量关系不明显。

2. 2 控制低浓度校准气仪器示值误差的方法

为提高动态配气中低浓度校准气的准确

度,应改变多点校准中固定校准气流量的常规

做法, 而用相对固定标准气流量的改进方法。

即在低浓度校准气的配制中, 通过增加标准气

流量来减少小流量误差, 以提高配制校准气浓

度的准确度, 降低仪器示值误差。在多点线性

校准中, 通过控制标准气流量, 并固定在线性最

佳位置 (一般控制标准气在质量流量控制器计

测量范围的中间水平, 即 25mL /m in~ 30 mL /m in

为宜 ) ,使各校准点标准气流量误差保持一致, 也

可以消除系统误差。

3 校准方法比较

3. 1 仪器示值误差比较

二氧化硫和氮氧化物在不同浓度点上的仪器

示值误差见图 1、图 2。

相对固定标准气流量 (改进法 )与固定校准气

流量 (常规法 )两种校准方法的比较结果表明, 仪

器示值误差在测试范围内小而稳定,分析仪浓度示

值更接近浓度期望值,当校准气为高浓度时, 标准

气流量对仪器示值影响较小, 表明高浓度时所需标

准气流量较大, 但变化不影响仪器示值与期望值的

吻合。相反,校准气为低浓度时, 标准气流量对仪

器示值误差影响很大,这种误差导致低浓度校准气

体的实际浓度值偏离了期望浓度值,而且标准气流

量愈小,误差愈大,偏离值也越大。

3. 2 多点校准质量的比较

3. 2. 1 改进法和常规法的校准曲线比较

统计多点校准结果, 根据最小二乘法绘制的校

准曲线分别为:

常规法: YSO 2 = 1. 013x - 5. 11,

Y NO
x
= 1. 013x- 5. 40;

改进法: YSO
2
= 1. 002x - 0. 58,

Y NO x
= 1. 000x- 0. 27。

3. 2. 2 回归直线的统计检验

回归直线的统计检验见表 6。
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表 6 常规法和改进法对应回归直线的统计结果比较

两直线比较检验
二氧化硫

常规法 改进法

氮氧化物

常规法 改进法

一氧化氮

常规法 改进法
统计结果

r1 = r2 统计量 U = 2. 69 U= 2. 66 U = 2. 84 U= ln
1+ r

1

1- r
1

- ln
1+ r

2

1- r
2

/
2

n- 3

结论 r1、r2有显著差异 r1、r2有显著差异 r1、r2有显著差异 U 0. 05 = 1. 96

SE 1 = SE 2 统计量 F = 30. 68 F = 36. 74 F = 37. 20 F = S 2Emax / S
2
Em in

结论 SE 1、SE 2有显著差异 SE 1、SE 2有显著差异 SE 1、SE 2有显著差异 F0. 05( 6、6) = 4. 28

a1 = a 2 统计量 t= - 2. 213 t= - 2. 650 t= - 2. 616 t= (a 1 - a2 ) /S c
2

n
-
x2

Sxx

结论 a1、a 2有显著差异 a1、a 2有显著差异 a1、a 2有显著差异 t0. 05( 12) = 2. 179

b1 = b2 统计量 t= 1. 068 t= 1. 131 t= 1. 233 t= ( b1 - b2 ) /S c ( 2 /Sxx )
1 /2

结论 b1、b2 无显著差异 b1、b2无显著差异 b1、b2 无显著差异 t0. 05( 12) = 2. 179

表 6表明,在改进法和常规法所对应的回归直

线中, 斜率 b无显著差异, 说明实验中两直线灵敏

度处在同等水平,与实验中检测仪器、检测方法及

检测条件没有改变的事实相符。

在改进法和常规法所对应的回归直线中, 相关

系数 r、截距 a、剩余标准差 SE 均有显著差异,尤其

剩余标准差的差异最显著,说明控制标准气流量在

某水平时,能显著提高校准回归直线的精密度、准

确度和线性关系,避免了因校准气误差造成对监测

仪的错误判定。

3. 2. 3 校准质量检查

质量评价指标的要求: r& 0. 999, b = 1. 0 ∃

0. 01, a= % ∃ 1% URL。

回归方程中改进法和常规法主要参数的校准

质量检查见表 7。

表 7 回归方程中主要参数的标准质量

方法 参数 r b a SE 结论

常规法 SO 2 0. 999 70 1. 013 - 5. 11 3. 58 不合格

NOX 0. 999 71 1. 013 - 5. 40 3. 51 不合格

改进法 SO 2 0. 999 99 1. 002 - 0. 58 0. 65 合 格

NOX 0. 999 99 1. 000 - 0. 27 0. 58 合 格

表 7表明,改进法建立回归方程的主要参数质

控检查全部合格,截距和剩余标准差都 < 1%满量程

( ∃ 1% URL)的五分之一,相关系数均 > 0. 999 9,表

明标准气流量相对固定时,建立的回归方程既有非

常好的线性关系,也有较高的精密度和准确度。因

此,标准气流量相对固定能获得非常满意的校准

曲线。

4 结论

大气自动监测多点线性校准中的动态校准装

置 (包括动态校准仪和零空气发生器 )是质量控制

中的关键设备, 而质量流量控制器是动态校准仪中

的关键部件和基本流量测定装置
[ 3 ]
, 它的准确决

定所配校准气的精确度, 直接影响自动监测系统的

质控质量。

通过对动态校准仪中气体流量因素的分析、比

较,在分析仪测试条件不变时, 校准气 (或零空气 )

流量大小对校准气浓度的准确性影响不显著,而标

准气流量大小对校准气浓度的准确性影响显著。

因此,多点线性校准宜采用相对固定标准气流量

办法。
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