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定电位电解法测定烟气中氮氧化物的不确定度评定
(((以湿法脱硫除尘电厂为例

曹芹

"镇江市环境监测中心站#江苏2镇江21$1%%($

摘2要"以某湿法脱硫除尘电厂为例#对定电位电解法测定烟气中氮氧化物的不确定度进行评定& 分析认为#测量结果的

不确定度可能来自于仪器的校准过程"重复性测量过程和其他气体或杂质的干扰#通过将定电位电解法和紫外分光光度法

进行对比分析#确定其他气体或杂质的干扰在本分析过程中造成的不确定度可以忽略& 最终计算得出#此次使用 '%$1c型

自动烟尘测试仪测量氮氧化物的相对扩展不确定度为 r)&6/`#其中 W类不确定度分量的贡献较大#在分析过程中应加强

仪器的维护与保养&

关键词"氮氧化物'不确定度'评定'定电位电解法

中图分类号"")6(222222文献标志码"W222222文章编号"$)/0 )/'1#1%$/$%) %%'' %'

X&"%$+*,&+7 NP*2#*+,(&,&5%+%$),&*+,(& (34,+$(J%&!U,0%/3$() '2#%Y*/<7 ',U%0
T(+%&+,*2N2%"+$(27/,/-%+.(0
(((?<P,.;OAF!A-CIJCB,D<F,G. <.E !C-F̂ A>GM<IZGNABZI<.F<-4. XR<>@IA

T4"=,.
$P6$0;/#0< 708/*)09$0"#-?)0/")*/0< 1$0"$*!"#"/)0#P6$0;/#0<#>/#0<4. 1$1%%(#16/0#%

;</+$*"+!?<P,.;NAFEA-CIJCB,D<F,G. <.E EC-FBA>GM<I@GNAB@I<.F<-<. AR<>@IA# F9,-NGBP AM<IC<FAE F9AC.HABF<,.FK,.

EAFAB>,.<F,G. GJ.,FBG;A. GR,EA-JBG>JICA;<-QKJ,RAE @GFA.F,<IAIAHFBGIK-,->AF9GE&4-,F-9GN-# F9A>A<-CBA>A.FC.HABF<,.FK><K

HG>AJBG>,.-FBC>A.FH<I,QB<F,G.# BA@A<F>A<-CBA>A.F<.E ,.FABJABA.HAGJGF9AB;<-GB,>@CB,F,A-&WKHG>@<B,-G. <.<IK-,-GJJ,RAE

@GFA.F,<IAIAHFBGIK-,->AF9GE <.E CIFB<M,GIAF-@AHFBG-HG@K>AF9GE# ,F,--CBAF9<FF9AC.HABF<,.FKH<C-AE QK,.FABJABA.HAGJGF9AB;<-GB

,>@CB,F,A-HGCIE QA,;.GBAE&?9AJ,.<IH<IHCI<F,G. -9GNAE F9<FF9ABAI<F,MAAR@<.EAE C.HABF<,.FKN<-r)&6/` ,. EAFAB>,.<F,G. GJ

.,FBG;A. GR,EA-QK'%$1c<CFG><F,H-GGF<.<IKDAB&f.HABF<,.FKWHG.FB,QCFA-F9A>G-FFGF9ABAI<F,MAAR@<.EAE C.HABF<,.FK# N9,H9

,.E,H<FA->GBAJBALCA.HKGJ,.-FBC>A.F><,.FA.<.HA&

=%7 >($0/!3,FBG;A. GR,EA'f.HABF<,.FK'XM<IC<F,G.'S,RAE @GFA.F,<IAIAHFBGIK-,->AF9GE

收稿日期"1%$/ U%V U%$'修订日期"1%$/ U%V U'%

作者简介"曹芹$$(/6(%#女#高级工程师#本科#主要从事环

境监测质量管理工作&

22在环境监测工作中#特别是现场监测中监测结
果的不确定度评定尚未普及#但在 1%$) 版,检验检
测机构资质认定评审准则-中加强了对不确定度
评定程序的要求#所以在平时的现场监测工作中应
当重视和普及对现场监测结果的不确定度评定工

作#以满足新准则的要求#并提高现场监测结果的
准确性& 现在总结多年现场监测工作经验的基础
上#对湿法脱硫除尘电厂烟气中氮氧化物监测结果
的不确定度进行评定&

?@测试方法
测定烟气中氮氧化物的定电位电解法参照

,ci)('(1%$0- )$* '参比方法参考,ci*?01($(((-&

B@测量仪器
'%$1c型自动烟尘 $气 % 测试仪 $下文简称

'%$1c#青岛崂山应用技术研究所%'ZTh UT型烟
气预处理器 $吉纳波南京埃森环境技术股份有限
公司%&

C@测量步骤
分析前先分别用一氧化氮标气 $'($ >;*>' %

和二氧化氮标气$$(V >;*>'%对 '%$1c进行校准#
实测值与标准值相对误差在 r6`内为合格& 按照
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,ci)('(1%$0-的规定#选取合理的测试位置#使
用定电位电解法和紫外分光光度法同时进行烟气

中氮氧化物的测定#现场测定 ( 次#并依据仪器示
值记录数据& 测量完毕后#清洗 '%$1c氮氧化物
传感器#并将吸收瓶带入实验室分析&

D@不确定度的评定
0&$2不确定度的分类

不确定度主要有两类#4类不确定度和W类不
确定度& 4类不确定度主要是指用对观测列进行
统计分析的方法来评定标准不确定度

)1* #此类不
确定度主要用来评定由测量引起的随机误差&
W类不确定度是指用不同于对观测列进行统计
分析的方法来评定标准不确定度

)1* #此类不确定
度主要用来评定由测量仪器示值或校准引入的

误差&
0&12不确定度来源与分析

本次测量结果的不确定度可能来自于 $$%仪
器的校准过程'$1%重复性测量过程'$'%其他气体
或杂质的干扰& ,ci)('(1%$0-第 6 条明确指明
定电位电解法中水分"颗粒物"T""T"1"cTI等气
体或杂质会对测试结果有影响& 而 '%$1c测得的
氮氧化物结果虽经抗干扰程序进行了折算#但未提
供明确的不确定度#故同时采用抗干扰能力较强的
紫外分光光度法作为参比方法进行测定#通过对两
组结果的比对来分析干扰是否会对定电位电解法

产生影响& 不确定度评定流程详见图 $&

图 ?@不确定度评定流程

对镇江某电厂某尾气出口使用定电位电解法

和紫外分光光度法分别进行 ( 次重复测量#并通过
计算 PS和 PU值来分析两种氮氧化物检测方法
的可信度

)'* & 具体计算方法如下!

! n$JeS% 槡*1 2Vn" JUS" 槡*1

PSn$! U!中位 % *KW3标准$ ! %

PUn$VUV中位 % *KW3标准$ V%

其中#4"W分别为定电位电解法和紫外分光
光度法测得的氮氧化物质量浓度均值#>;*>'' !
为标准化总和#>;*>''!为标准化差值#>;*>''
KW3为高四分位数与第四分位数之差#>;*>'#
KW3标准 nKW3*$&'0(#$&'0( 为正态分布的四分位
数间距与标准偏差的比值&

1 种方法测得的氮氧化物质量浓度及计算得
到的可信度结果见表 $&

表 ?@氮氧化物质量浓度及方法可信度结果

项目
测定结果

$ 1 ' 0 6 ) / V (
均值

定电位电解法测定值*$>;+>U' % ''6 '') ''6 '') ''( ''0 ''1 ''( ''6 ''6&/

紫外分光光度法测定值*$>;+>U' % '1( ''% ''' '1( ''$ ''% '') ''0 ''1 ''$&6

标准化总和$ !% *$>;+>U' % 0/% 0/$ 0/1 0/% 0/0 0/% 0/1 0/) 0/1 0/1#

标准化差值$V% *$>;+>U' % 0&10 0&10 $&0$ 0&(6 6&)) 1&V' 1&V' '&60 1&$1 '&60#

PS值 %&( %&6 % %&( %&( %&( % $&V % *1$

PU值 % % $&V %&6 %&( %&( %&( %&0 $&0 *1$

#代表中位数'$表示合格值&

22由表 $ 可见#1 种方法的 PS值和 PU值均
k1#说明两种方法基本未受随机误差和系统误差
的影响#测试结果无显著差异& 因此#本次定电位
电解法测定氮氧化物的不确定度评定可以忽略水

分"颗粒物"T""T"1"cTI等气体或杂质对测试结
果的影响& 分析造成可以忽略水分"颗粒物"T""

T"1"cTI等气体或杂质会对测试结果影响的原因
主要是!$$%测量工段使用了烟气预处理器#对水
分和颗粒物进行了过滤'$1%测量工段采用了水膜
脱硫除尘净化工艺#易溶于水的 3"1很难以气体形

式排出#进而对 3"5的结果产生影响
)0* '$'%T""

T"1"cTI等气体浓度较低#一方面产生的氧化还

(0'(
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原反应有限#另一方面仪器自带矫正公式进行了
补偿&
0&'2不确定度评定
0&'&$24类标准不确定度评定

由于是重复性测量#因此采用 4类评定方法
评定测量结果的不确定度& 测定次数为 ( 次#较宜
采用极差法&

则 .$C% n3*1
式中#3为测量最大值与最小值之差#>;*>''

1为极差系数#1/ n1&(/&
故由重复测量引起的 4类不确定度 .$4% n

1&') >;*>'#则相对标准不确定度为! . $4%BAIn

.$4% *!Cn 1I') 9<G9'

''6I/ 9<G9' n%&/`&

因此#此次测量 4类相对标准不确定度为
%&/`#自由度 84为 )&V&
0&'&12W类标准不确定度评定
0&'&1&$2仪器示值误差引入的不确定度

仪器技术说明书中给出的氮氧化物测量范围

内示值的最大允许误差* r6` #按矩形$均匀%分

布估计# EA2

槡' #则仪器示值误差引入的相对标准

不确定度 .$示值%BAI n#*E 槡n6`*' n1&VV`&

W类不确定度自由度 8W$
A $

1
.). C( )

/ *
. C( ){ }

/

1 #估

计 .). C( )
/ * G. C( )

/ 为 1%`#故 8S$
查表得 $1&

0&'&1&12标准气体纯度引入的不确定度
标准氮氧化物气体按国家二级标准物质计#扩

展不确定度为 $&6`#取包含因子 En1#故氮氧化
物标气引入的相对标准不确定度 .$标气%BAI n
$&6`*1 n%&/6`#估计 .). C( )

/ * G. C( )
/ 为 $%`#

则自由度 8W1
查表为 6%&

0&'&1&'2气体校准引入的不确定度
校准报告给出的一氧化氮校准扩展不确定度

为 $`#包含因子 En1#因此一氧化氮标气引入的
相对标准不确定度 .$校准%BAI A$TG1 A%I6T #
估计 .). C( )

/ * G. C( )
/ 为 $%`# 则8W'

自由度为 6%&

由于测量工艺采用的是水膜脱硫除尘#3"1测

试结果基本为零#对氮氧化物的测定不产生影响#
所以二氧化氮校准产生的不确定度可以忽略&
0&'&1&02W类合成相对标准不确定度

利用相对标准不确定度的计算方法得 W类合

成相对标准不确定度!

.$W% BAI A
2
.( )示值 BAI

1 H.$标气% BAI
1 H.$校准% BAI槡

1

n
2
$1IVVT% 1 H$%I/6T% 1 H$%I6T%槡

1

n'&%$`

0&02合成相对不确定度及扩展不确定度
此次采用定电位电解法测定氮氧化物的合成

相对标准不确定度为!

.BAI A
2
.$4% BAI

1 H.( )S BAI槡
1 A'I$`

自由度为!

8A
.BAI

0

.( )4 BAI

0

84
H
.( )示值 BAI

0

8W$

H
.( )标气 BAI

0

8W1

H
.( )校准 BAI

0

8W'

2 A$)

取置信概率 Xn(6`#自由度为 $)#查 ,iiS
$%6(($(((-附录 4查 E为 1&$1 )6* #则相对扩展不
确定度 =nE_.BAIn1&$1 _'&$` n)&6/`&

故此次使用 '%$1c测量氮氧化物的相对扩展
不确定度为 r)&6/`#自由度为 $)&

E@结语
由此次氮氧化物的不确定度评定发现#因设备

系统误差引起的 W类不确定度分量较大#所以在
平时工作中除了应当定期将设备送至法定部门送

检外#同时更应进行必要的期间核查和维护保养工
作#以保证仪器设备的稳定性和准确性& 在测试
时#也应严格按照相应标准和规范严格操作#多次
测量#以减少随机效应带来的误差'采用烟气预处
理器对颗粒物和水汽进行过滤'测量设备应优先选
用带有抗杂气干扰的#减少方法本身带来的测量
误差&
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