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摘 要: 水环境动态监测过程中，结果存在非统计不确定性。以北京市密云水库曹家路小流域安达木河部分汇流河段

为研究对象，结合水质和流量数据，分析了单次监测中水质存在的偶然误差下限值，去除其粗大值，以其均值表征动态监测

过程中的非统计不确定性。由于研究的汇流河段尺度小，水流经过时间短，迁移转化过程可以忽略，建立的基于通量守恒

原理的非统计不确定性分析方法有助于水环境管理。
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Abstract: There was non-statistical uncertainty in dynamic environmental monitoring for water quality． The
Caojialu basin in Beijing was selected as a case study to monitoring river flow and water quality before and after
confluence of two rivers． Based on mass conservation principle，the occasional error limit of the water quality was
analyzed． And its mean value after the removal of the coarse value was used to characterize the non-statistical un-
certainty in the monitoring process． The results can be used to support the water management．
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不确定性理论是现代测试技术不可缺少的理

论基础，在科研和生产实践中具有重要作用。数据

不确定性可分为统计不确定性和非统计不确定性。
目前系统的非统计不确定性研究方法主要有灰色

系统理论、模糊集合理论、熵、贝叶斯方法等［1］。
灰色系统理论最大的特点是对样本没有严格

要求，不要求样本服从特定分布且运算简单。灰色

系统理论可以用来处理“小样本不确定性”问题，

利用已知信息推测系统的未知信息。模糊集合理

论通过建立测量值和真值之间的隶属度函数，研究

在不同的隶属度水平上监测值的不确定性。模糊

数学把监测值不确定程度通过隶属度函数表达出

来，可以做出非统计评定、粗大误差判别、系统误差

发现以及最佳测量方法的选择等。然而运用模糊

数学方法的不足在于隶属度建立过程中主观因素

较大。熵是信息论中的一个基本概念，用以度量信

息源不确定性的唯一量，非常适合对测量结果的不

确定度进行评定。该法不要求测量样品具有独立

同分布，而且对不同大小样本均能获得可靠的评定

结果。贝叶斯统计方法能够充分利用已有的信息，

包括总体信息、经验信息、样本信息等，将统计推断

建立在后验分布上; 这样，不但可减少样本数不足

带来的统计误差，而且在没有测量数据样本的条件

下也可以对测量不确定度做出评价［1 － 5］。
由于客观和主观因素，地表水环境动态监测数
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据中存在着不确定性。水质监测不确定性分析是

水环境不确定性研究的重要环节。

1 研究方法

动态水质监测由一系列瞬时水质监测构成，每

次监测过程中均存在系统误差和偶然误差。动态

监测过程中，同一地点同一时间采样数据单一，单

纯运用统计方法分析不确定性由于样本少而结论

有限; 根据监测点分布的特点，结合通量守恒原理

建立约束条件，进行非统计不确定性研究。
水环境测量中存在的不确定度是指测量结果

带有的一个参数，表征被测量结果的分散性［1，6］，

反映了测量的可靠性，并定量表达了监测过程存在

的不确定性。现主要分析水质监测非统计不确定

度［7 － 8］，并用以表征这一不确定性。在汇流过程

中，断面间隔尺度小，封闭河段内物质迁移转化时

间间隔短，运用通量守恒基本原理，研究非统计不

确定度。
在汇流河段，C1

ij，C
2
ij 分别为支流 1 和支流 2 的

第 i 个污染指标在第 j 个时间点的监测值，Cd
ij为汇

流河段汇流后 i 指标 j 时间点的监测值，设

Cmin
ij = min( C1

ij，C
2
ij ) ，Cmax

ij = max( C1
ij，C

2
ij ) ( 1)

设支流 1 和支流 2 的流量占汇流后流量的比

例分别为 α、β，则 α、β 满足

α∈［0，1］，β∈［0，1］，α + β = 1 + γ ( 2)

汇流前支流流量和与汇流后流量接近相等，γ
是一个在 0 附近取值的小量，见图 1。

图 1 汇流河段水质和流量示意

Fig． 1 Schematic diagram of the water quality and flow

该研究只监测了汇入前流量值，并取 γ 值为 0
研究。设汇入后流量为 Qj，支流 1、支流 2 汇入前

与汇流后第 i 个污染指标在第 j 个时间点的平均浓

度分别为C1
ij、C

2
ij和Cd

ij，忽略 3 个断面封闭河段内的

迁移转化，则第 i 种污染物在 j 时间点满足污染物

通量守恒，即

αQj C
1
ij + βQj C

2
ij = Qj C

d
ij ( 3)

设污染物指标 i 监测值的系统误差为 Δ i，指标

i 第 j 个时间点的偶然误差绝对值不大于 δij，则 Δ i

和 δij满足

C1
ij∈( C1

ij + Δ i － δij，C1
ij + Δ i + δij )

C2
ij∈( C1

ij + Δ i － δij，C2
ij + Δ i + δij ) ( 4)

Cd
ij∈( Cd

ij + Δ i － δij，Cd
ij + Δ i + δij )

汇流前两支流污染物通量上下限分别为 Mu
ij
max

和 Mu
ij
min，汇流后污染物通量上下限分别为 Md

ij
max和

Md
ij
min，分别表示为

Mu
ij
max = αQj ( C

1
ij + Δ i + δij ) + βQj ( C

2
ij + Δ i + δij )

Mu
ij
min = αQj ( C

1
ij + Δ i － δij ) + βQj ( C

2
ij + Δ i － δij )

( 5)

Md
ij
max = Qj ( C

d
ij + Δ i + δij )

Md
ij
min = Qj ( C

d
ij + Δ i － δij )

( 6)

定义区间 A 和 B，其中 A = ( Mu
ij
min，Mu

ij
max ) ，B =

( Md
ij
min，Md

ij
max ) 则由( 3 ) 式，有 A∩B≠，又由于系

统误差满足式( 7) ，即

αQjΔ i + βQjΔ i = QjΔ i ( 7)

为求得偶然误差 δij最小，则当 A∩B≠ 有且

仅有一个解，也即当 αC1
ij + ( 1 － α) C2

ij － Cd
ij≥0 时，

取 Mu
ij
max =Md

ij
min ; 当 αC1

ij + ( 1 － α) C2
ij － Cd

ij≤0 时，取

Mu
ij
min =Md

ij
max，分别获得

δij =

1
2 αC1

ij + ( 1 － α) C2
ij － Cd[ ]ij ×

αC1
ij + ( 1 － α) C2

ij － Cd
ij≥0

1
2 Cd

ij － αC
1
ij － ( 1 － α) C2[ ]ij ×

αC1
ij + ( 1 － α) C2

ij － Cd
ij













＜ 0

( 8)

统一 记 作 δij =
1
2 Cd

ij － αC
1
ij － ( 1 － α) C2[ ]ij ，

由此计算获得汇流河段单指标单次监测值的偶然

误差下限值( 偶然误差限) ，该值通过一组数据的

偶然误差大小情况反映检测过程存在的不确定性，

结合多次监测数据，去除偶然误差限的粗大值，计

算 δij系列值的平均值δi，并以δi 表征第 i 种指标在

整个监测过程中存在的不确定性。

δi =
1
N∑

N

j = 1
δij ( 9)

不确定性研究是当前水环境领域一个重要且

充满挑战的课题［8］，其中对数据的不确定性研究

是基础。在水环境动态监测过程中，为了定量表征

监测值本身存在的不确定性，可以通过汇流河段或

短河段，在可以忽略污染物迁移转化过程的情况
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下，运用基于通量守恒的非统计不确定性分析方

法，获得监测时段的不确定度。式( 9 ) 中δi 是一个

综合反映监测过程由于客观或主观原因导致的断

面均值真值和采样监测值的误差。

2 案例研究

2． 1 研究区介绍

曹家路小流域是北京市密云水库的水源地之

一，位于 密 云 水 库 上 游 的 新 城 子 镇，流 域 面 积

22． 57 km2，属密云水库上游的潮河二级支流安达

木河流域的一部分［9］。
2． 2 研究结果

2009 年的 7 月 22 日—7 月 27 日分别对研究

区入流断面、出流断面、汇流河段汇流前汇流后断

面等 10 个断面进行连续 5 天的监测。其中断面

CJL － 10、CJL － 11 和 CJL － 15 以及断面 CJL － 13、
CJL － 14 和 CJL － 16 所形成的汇流河段断面间隔

小、河道短。CJL － 10 到 CJL － 15、CJL － 11 到 CJL
－ 15、CJL － 14 到 CJL － 16、CJL － 13 到 CJL － 16 断

面间隔约 10 m，检测的水流速度接近 1 m /s 即水

流经过汇流河段停留时间约 10 s，且各自汇流河段

内没有点源污染等，因此可以忽略沿程污染物迁移

转化。采样位置以及采样点布置见图 2。

图 2 采样位置以及采样点布置

Fig． 2 Sampling sites location

同期对断面 CJL － 10、CJL － 11 和 CJL － 15 的

TOC、TP 和 TN 的监测值见图 3。

图 3 测量断面 CJL － 10、CJL － 11 和 CJL － 15 的污染指标 TOC、TP 和 TN 的动态监测值

Fig． 3 Dynamic monitoring values of TOC，TP and TN of the measuring sections of CJL － 10，CJL － 11 and CJL － 15
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从图 3 中可以看出，汇流后该污染物浓度值多

在汇流 前 两 支 流 监 测 值 之 间，比 如，7 月 22 日

20: 00 的 3 个断面 TOC 的监测值; 但是，存在个别

监测值不满足这一规律，比如 7 月 22 日 20: 00，断

面 CJL － 15 的 TP 和 TN 监测值均比汇入支流的监

测值大。
断面 CJL － 10 和 CJL － 11 流量随时间变化，且

变化趋势基本一致，相关系数为 0． 946，两断面流

量相对汇流后比值均在 0． 5 附近。断面 CJL － 10
和 CJL － 11 流量监测值，见图 4。

图 4 监测断面 CJL － 10 和 CJL － 11 流量动态监测值和支流占汇流后的比例

Fig． 4 Proportion of tributaries flow and total flow ( CJL － 10 and CJL － 11)

图 4 中 α、β 分别是 CJL － 10、CJL － 11 断面流

量和汇流后的比值，根据计算，出现汇流后污染物

通量与汇流前各支流通量和不等的情况，甚至出现

汇流后污染物监测值不在汇流前支流断面监测值

的区间内的情况，这是动态监测过程中存在的偶然

误差引起的，反映了监测过程存在不确定性。

由于分析的汇流河段满足运用通量守恒基本

原理的条件，根据前述非统计不确定度分析方法，

对图 3 和图 4 的水质和流量数据分析，首先计算每

一指标的偶然误差限。通过计算，CJL － 10 等 3 个

断面 TOC 等 3 种指标在动态监测过程中的偶然误

差限，见图 5。

图 5 测量断面 CJL － 10、CJL － 11 和 CJL － 15 的污染指标 TOC、TP 和 TN 的动态监测值的偶然误差限

Fig． 5 Accidental margin of errors of TOC，TP and TN of the measuring sections of CJL － 10，CJL － 11 and CJL － 15

分别计算偶然误差限和对应监测值的比值，比

值大部分都不到 15%。由于每一种指标的监测方

法不同，以及各类污染物测量值量级的差异，3 类

指标中 TP 的偶然误差限相对其监测值最大，TN
监测过程中误差限相对于监测值最小。这是由于

监测 断 面 TOC、TN 测 定 值 分 别 在 2． 50 mg /L、

4． 50 mg /L，TP 均值在 0． 03 mg /L 附近; TP 的测定

值较低，则较小的偶然误差值就可能引起较大的相

对误差即容易出现误差限和监测值比值较大的情

况，但是整体而言，TP 的测量误差限相对对应监测

值的百分比均值不超过 30%，见图 6，表 1。
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图 6 测量断面污染指标误差限占监测值的百分比

Fig． 6 Percentage of accidental margin of errors and the measured values

表 1 测量断面污染指标误差限占监测值的百分比 %
Table 1 Percentage of the accidental margin of errors and the measured values %

项目
TOC

CJL － 10 CJL － 11 CJL － 15

TP

CJL － 10 CJL － 11 CJL － 15

TN

CJL － 10 CJL － 11 CJL － 15

均值 11． 5 20． 9 10． 4 26． 8 11． 5 13． 9 7． 9 11． 0 9． 3

最大值 32． 8 60． 2 20． 9 101． 2 32． 5 44． 0 21． 0 28． 0 30． 1

最小值 2． 2 4． 9 3． 3 0． 7 0． 6 0． 7 0． 4 0． 6 0． 4

采样次数在 25 次以内，故采用狄克逊准则剔

除粗大值。在 CJL － 10、CJL － 11 和 CJL － 15 组成

的汇流河段，TOC、TP 和 TN 测定值的不确定度为

0． 297 mg /L、0． 004 mg /L 和 0． 393 mg /L。
CJL － 13、CJL － 14 和 CJL － 16 断面 TOC、TP

和 TN 测定值及断面流量监测值，见图 7 和图 8。

图 7 测量断面 CJL － 13、CJL － 14 和 CJL － 16 的污染指标 TOC、TP 和 TN 的动态监测值

Fig． 7 Dynamic monitoring values of TOC，TP and TN of the measuring sections of CJL － 13，CJL － 14 and CJL － 16
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图 8 监测断面 CJL － 13 和 CJL － 14 流量动态监测值和支流占汇流后的比例

Fig． 8 Proportion of the tributaries flow and the total flow ( CJL － 13 and CJL － 14)

通过分析，可以定量的获得动态监测过程中各

水质监测指标浓度的不确定性。特别的，对于汇流

后断面监测值在汇流前两河道断面监测值构成的

区间内的监测不确定性也有很好的识别。假设每

次监测过程中单一监测值的不确定性是独立的，可

以通过逐次分析，发现监测过程中的异常值，为监

测值的不确定性提供定量参考。
对 CJL － 13、CJL － 14 和 CJL － 16 监测数据进

行分析，得到 3 种指标的最小偶然误差，该河段

TOC、TP 和 TN 的 不 确 定 幅 度 为 0． 199 mg /L、
0． 006 mg /L 和 0． 381 mg /L。见图 9。

图 9 测量断面 CJL － 13、CJL － 14 和 CJL － 16 的污染指标 TOC、TP 和 TN 的动态监测值的偶然误差限

Fig． 9 Accidental margin of errors of TOC，TP and TN of the measuring sections of CJL － 13，CJL － 14 and CJL － 16

3 讨论

在封闭的汇流河段，满足污染物通量守恒基本

原理的基本条件即河段尺度小，水流经过河段时间

短，在建立约束条件时，需要水质和水流两方面的

数据。在水环境监测过程中，不但水质测量存在不

确定性，水流测量也存在不确定性，所以主要考虑

了水质监测的不确定性，同时考虑流量监测的不确

定性。
这里假定汇流后流量与汇流前两支流流量之

和相等，讨论汇流前支流流量监测不确定性对水质

监测不确定性的间接影响。根据式( 8 ) ，设其中一

支流流量占汇流后总流量的比例系数 α 的不确定

度为 dα，则其对 δij产生的间接不确定度为 dδij，则

dδij =
1
2 C1

ij － C2
ij dα ( 10)

式( 10) 表明，当汇流前断面水质监测值相近，

汇流前支流流量不确定度对水质监测值不确定度

影响不大。这表明，当两支流污染物质量浓度相近

时，两支流的流量占汇流后比例存在一定大小的不

确定度，则对水质监测的不确定度间接影响不大。
水质监测不确定度不但受流量监测不确定性

影响，而且还受到取样位置等因素的影响。在计算

污染物通量时，以监测值代表断面平均值，忽略了

水质在断面垂向和横向上的差异，这就无法避免断

面监测值和断面真实平均值之间的差异及不确

定性。
在研究中，根据汇流河段 3 个断面单次监测的

水质和流量数据分析了单次的偶然误差限，但是由

( 下转第 64 页)
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在硅胶管中分别加入不同质量的樟脑标准品，

放置 30 min 至平衡，解析后气相色谱分析，结果见

表 3。

表 3 加标回收试验结果

Table 3 Test results of spiked recoveries

加标值 m /μg 0 1． 06 21． 7 54． 2

测得值 m /μg 0 1． 05 20． 7 55． 0

回收率 /% 99． 1 95． 4 101

2． 4 实际样品测定

采集某辖区内某化工厂的车间废气和空气样

品，用该方法测定，以验证方法条件的适用性，结果

见表 4。

表 4 实际样品测定结果

Table 4 Test results of samples

样品 采样体积 V /L 测定值 ρ / ( mg·m －3 )

1# 19． 7 0． 287

2# 19． 7 0． 188

3# 19． 7 0． 052

3 结语

采用硅胶吸附管采集环境空气中的樟脑，用

1 mL 甲醇 /丙酮混合溶剂( 体积比 90∶ 10 ) 解析，毛

细管柱 气 相 色 谱 法 测 定。该 方 法 操 作 简 便，在

0． 544 mg /L ～ 109 mg /L 范围内线性良好，检出限

为 0． 06 mg /L，当采样体积为 20 L 时，最低检出质

量浓度为 0． 003 mg /m3，标准溶液平行测定的 RSD
≤3． 8%，空白加标回收率为 95． 4% ～ 101%，经实

际应用证明能满足环境空气中樟脑的检测要求。
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于各断面水质监测相对独立，每一个断面的偶然误

差都独立随机分布，研究中所得到的偶然误差限只

是满足物质通量守恒的最小值。实际上，3 个断面

中某次采样过程的某一指标存在的偶然误差绝对

值比计算获得的偶然误差限更大，由此用各次偶然

误差均值表征的不确定度也是较小的。

4 结语

水质监测不确定性受到水质监测的非重现性、
时变性等客观因素影响，同时也受到监测手段等人

为的主观因素影响。由于多方面的因素综合影响，

水质监测不确定性不能够通过简单的统计手段获

得，针对水质监测的具体情况，构建了基于通量守

恒原理的非统计不确定性分析方法。该方法通过

选择恰当的汇流河段，建立污染物通量约束关系，

通过耦合水质和流量监测值，选择多次监测值的偶

然误差限的均值作为不确定性指标，为解决水质监

测过程中存在的非统计不确定性提供计算方法。
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