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  ISO制定和发布了二氧化硫和氮氧化物连续

排放监测系统的技术标准,二氧化硫连续排放监测

系统标准的标准号为 ISO 7935, 氮氧化物标准草

案的标准号为 ISODIS 10849。与美国对连续排放

监测系统的技术要求一样, ISO对连续排放监测系

统的的基本性能, 比如安装等,要求必须符合一整

套起码的技术指标。

1  ISO 标准与美国 EPA标准对连续排放监测系

统技术指标要求的差异

差别主要包括: ( 1)要求达到的技术标准和试

验方法; ( 2) 建议达到的技术标准和试验方法。

ISO标准提供监测技术的讨论和监测仪器测量技

术的物理化学原理。由于 ISO 标准是考虑用于全

世界,所以有些标准在环境监测中没有现存的技术

基础。

表 1 ISO 对 SO 2和 NOx 及

CEM 系统内在特性的要求

特   性 要   求

检出限 [ 2% 量程

干扰衰减
SO 2: [ ? 2%量程,
NOx [ ? 4%量程

响应时间 200 s

整体特性
(参比方法试验数据标准差)

SO 2: [ 215%量程,

NOx: [ ? 5%量程

表 2 试验方法中的内在特性要求

特   性 要   求

综合干扰影响 [ ? 20%

分析仪的线性 [ ? 2% ,校准曲线

偏差 ( |�d| - | CC| ) [ 2%量程

2  特性

ISO标准对 CEM 系统特性的主要技术和试验

方法内在特性要求见表 1、表 2(与美国的技术要求

类似)。ISO推荐的技术指标, 并不要求达到。但

能满足表 1技术要求的系统,是性能较好的系统。

与美国 EPA附录B和第 75部分技术要求中所规定

的测量校准误差和漂移相比较,在 ISO标准中仅推

荐了零点漂移和量程漂移的技术要求,见表 3。

表 3  ISO 推荐的特性要求

特   性 要   求

零点漂移 SO2、NO x: [ ? 2%量程

量程漂移 SO2、NO x: [ ? 4%量程

温度敏感零点漂移 SO2、NO x: [ ? 2%量程

温度敏感量程漂移
  SO2 : [ ? 3%量程
  NOx : [ ? 4%量程

3  ISO试验方法

ISO技术要求的试验方法与美国的试验方法

主要有两点差别:

( 1)许多试验可在实验室进行测试;

( 2)在/自动操作0期间内, 参比方法试验的典

型时间为 7 d。

参比方法可用手工方法,也可用与安装的分析

仪不同测量原理的分析仪的自动方法。

4  ISO试验

试验地点可在实验室内,也可在安装 CEM 系

统的地方。
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411  最低检出限(要求的技术指标)

在实验室或现场完成 CEM 系统的安装调试

后,进行最低检出限的测试。检测方法为从探头注

入零气(探头应尽可能密封) , 至少得到 30次读数。

为避免零点漂移和温度变化的影响,试验要尽可能

快。按下式计算最低检出限:

X = X 0 + 2S x0 (1)

式中: X 0 ) ) ) 读数的平均值;

Sx0 ) ) ) 读数的标准偏差。

412  干扰试验(要求的技术指标)

干扰试验是指检测其他燃气组分对测量 SO2、

NO x影响的试验。其方法是把可能产生的干扰的

气体, 按它们在燃气中的典型浓度, 将其从安装在

实验室或现场的 CEM 系统的探头注入。先检测

每种气体的干扰,然后检测由多种干扰气体组成的

混合气体的干扰。按以下方法确定干扰参数 S :

由试验钢瓶中第 i 种干扰气体的已知值 Qsi与

CEM 系统得到的响应值 X si计算比值 S i :

S i = X si = X s i / Qsi (2)

式中: Qs i ) ) ) 干扰气体的已知质量浓度, mg / m
3

X si ) ) ) 系统对干扰气体的响应值, mg/ m 3
;

S i ) ) ) 干扰气体对 SO2、NOx 读数的贡献。

如果比值 S i 相对于 Qsi的变化是非线性的, 则

要求测量 CEM 系统对干扰气体的非线性关系曲线。

总干扰 S 由干扰气体的 S i 值之和计算:

S = E S iQMi / 量程 (3)

式中: S ) ) ) 混合气体总干扰影响;

量程 ) ) ) 分析仪检出上限值;

QM i ) ) ) 混合气体中第 i 种干扰气体的质量

浓度, mg/ m3。

所有干扰气体的最大浓度干扰影响的总和,

对SO2分析仪的干扰 Z 2% , 对NO x分析仪的干

扰Z 4%。

413  综合干扰影响

要求测定可能引起干扰的气体的综合影响。

燃烧源产生的混合气体通常由 CO2、CO、SO2、NOx

和H2O 组成, 每种气体的质量浓度用 QMi表示,

CEM 系统对混合气体的响应值用 R 表示。将混

合气体注入 CEM 系统以确定综合干扰影响。

计算 S 与 R 的比值, 当比值在 20%以内, 综

合影响可忽略不计。如果气体的综合影响在规定

的范围内,则只需要测试和计算单个气体的干扰影

响 S i。

在对 CEM 系统的相对准确度测试中, 通常要

注明气体的干扰影响,了解气体的干扰有助于采购

CEM 系统, 当干扰造成 CEM 系统的准确度达不

到要求时,则有助于查找原因。

414  响应时间(要求的技术指标)

通过从安装在实验室或现场的 CEM 系统的

探头注入校准气体,测量系统的响应时间。校准气

体浓度为量程值 50% ~ 90%。

响应时间为 CEM 系统显示浓度达到注入气

体浓度值 90%时的时间的平均值。要求系统的响

应时间不高于 200 s。

415  分析仪线性(要求的技术指标)

可在实验室和现场对安装好的 CEM 系统进

行线性检测。由于 ISO 进行的线性检测仅对分析

仪而言,因此可直接把校准气体注入分析仪, 而不

是使校准气体通过整个系统。试验中将分布均匀

的 5个浓度的气体(例如: 20%、40%、60%、80%和

90%量程值)注入分析仪, 检测中也可将高浓度气

体稀释后注入分析仪。

如果线性关系曲线确定值的偏差 Z ? 2% , 分

析仪的线性符合要求。

如果检测结果为非线性, 建议用 10个点建立

曲线关系,然后将该曲线应用于实际测量中。此方

法不是对分析仪的无故障/故障的检验,而是对分

析仪的线性和非线性的检验。无论线性与否,通过

试验确定的关系可编入系统中。

416  温度对零点和量程稳定性的影响(推荐的技

术条件)

只在实验室的温控室中进行该试验。将整套

CEM 系统放置在温控室内,温度变化从 5 e 至 35

e , 温度间隔为10 e ;温度变化范围也可采用生产

厂家给出的仪器所允许的环境温度范围。仅在开

始时调节分析仪零点并进行校准,然后在 5 e 、15

e 、25 e 和 35 e 的温度条件下注入零点气和量程
气, 记录系统的读数。

温度对零点漂移的影响, 取相邻温度条件下

CEM 系统对零点气读数差的最大值计算与量程值

的比值。

温度对量程漂移的影响, 取相邻温度条件下

CEM 系统交通规则校准气读数差的最大值计算与

校准气值的比值。

当温度变化,零点漂移 SO2 [ ? 2%,量程漂移
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[ ? 3%、NOx [ ? 4%时, 检测器的性能符合要求。

对整个 CEM 系统做检测试验是比较难的。在美国,

比较典型的是仅对分析仪做温度漂移检测。

417  零点和量程漂移(推荐的技术条件)

ISO规定对 CEM 系统的零点和量程漂移测试

可在实验室或安装现场进行, 美国 EPA 要求在安

装现场进行 CEM 系统的零点和量程漂移测试,两

者是存在差别的,后者的要求比前者更严格。

测试时的/自动操作0周期的典型时间为 7 d,

在此期间将零气和量程气注入 CEM 系统的探头,

不得调整或校准 CEM 系统。

零点漂移: 由第一天的读数和最后一天的读数

之差与量程的比值作为零点漂移。

量程漂移: 由第一天的读数和最后一天的读数

之差与校准气值的比值作为量程漂移。

5  ISO现场试验方法

ISO仅要求在安装现场进行CEM 系统综合特

性的测试。/综合特性0 SA 是指数据对( CEM- 参

比方法)之差的标准偏差。测试周期为 7 d,建议每

天获得 30 个数据对, 但至少获得 10个数据对,测

试应在 7 d完成,而不是 1 d完成。

测试方法可为手工法,也可为自动方法。自动

方法的测试原理应与安装的 CEM 系统不同。每

次测定前需做零点和校准检测。比较在同一时间

CEM 系统与参比方法的测定值。按下式计算/综

合特性0 SA :

SA = ( S
2
D- S

2
M)

1/ 2
(4)

式中: SM ) ) ) 用标准偏差表示的参比方法精密度,

单独测定;

S D ) ) ) 数据对差的标准偏差。

对 SO2: SA [ 215% 量程时; 对 NO x : S A [

510%量程时, CEM 系统的性能满足技术要求。

  注意, 综合特性 S A 是相对于分析仪的量程值

而不是相对于参比方法的测定值,与美国 EPA要

求的性能技术条件是一致的。由于允许误差与仪

器的测量范围和精度有关,因此测量范围应尽可能

与实际情况相一致。设计用于测定高浓度的分析

仪,当用于低浓度测定时, 要实现准确的测量就比

较困难。例如: 测定范围为 0 LL/ L~ 1 000 LL/ L

的分析 仪, 精 度为 ? 510% , 其 允许 误差为

? 50 LL/ L;当用这台仪器对 0 LL/ L~ 100 LL/ L

的浓度实现精确地测量,很显然是难以实现的。所

以, 应设计测量范围为 0 LL/ L~ 100 LL/ L ,精度为

? 510%, 其允许误差为 ? 5 LL/ L 的分析仪。也就

是能在 0 LL/ L~ 100 LL/ L 范围内进行精确测量

的技术要求分析仪。

与 ISO 规定的综合特性相比,美国 EPA 规定

的综合特性是与参比方法测定值的百分比。由于

排放源排放污染物的平均浓度介于仪器量程的

40% ~ 70%之间, 所以美国 EPA 的技术要求隐约

涉及到量程值。由于在确定量程前,必须知道排放

源排放污染物的浓度均值,故用与参比方法测量值

的比作为仪器的综合特性就显得比较乱。尽管美

国规定的/相对准确度0仅仅是相对于参比方法的

/平均值0,但在进行管理检查时, 并不存在问题, 因

为检测时污染源在运行中。通常不习惯用/相对准

确度0表示仪器的技术性能, 由于参比方法的测量

精度是变化的,所以仪器的/相对准确度0也是变化

的。对于仪器的技术指标更适合事先设定一个范

围。

6  ISO对误差的检测(要求的技术条件)

为确定在 7 d 运行试验期间存在的系统误差,

用数据对差的平均值进行估计。误差或系统误差

按下式计算:

| �d | \ 2SD / n ( 5)

或

[ | �d | +
2SD

n
]

量程
@ 100% \ 2% ( 6)

  当误差超差时, 应查找超差的原因, 并排除系

统误差。

表达式中的 2S D/ n实际上等于美国 EPA 附

录中的置信系数 CC, CC= t ( S D/ n , t 为学生 t

检验中的 t 值,当数据对为 9时, t = 21262;当数据
对为 30时, t = 21093。

ISO允许 CEM 系统存在一定的误差, 因为要

排除引起系统误差的所有因素通常是困难的,但不

允许误差大于 2%量程值。当超差时, 必须查找引

起误差的原因,并予与消除。引起误差的可能原因

是, 钢瓶气浓度值的误差,温度和压力变化的影响,

干扰等因素。在美国 EPA第 75部分的 CEM 规则

中, 也含有对误差的检测。
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