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5  性能审查程序
性能审查能为监测系统的准确度提供单独评

价。日常的校准漂移测试和维护不一定能保证数

据的准确性,但通过采用合适的审查技术进行单独

评价则能提供判断数据是否准确的信息。

作为日常质量保证程序计划的一部分,当系统

审查发现评价数据的准确度需要更多的定量信息

时,就需要进行性能审查。气体监测系统最常见的

性能审查方法是用审查气体检查。钢瓶气体能提

供对系统的独立评价,光学过滤器用于光电分析器

或不透明度测试仪,标准溶液用于电化学系统(离

子选择电极)。另一种方法是采用能提供其他评价

的已知电信号, 这种方法常见于欧洲, 美国更偏向

于用钢瓶气体审查。

( 1)性能审查方法。

性能审查技术中采用不同的方法来监测排放

物,这些方法包括:

¹重复验证检测; º 用手工或自动参比方法进

行简化的相对准确度检测; » 用安装在机动车上的
仪器检测; ¼用便携式测试仪检测。

这样的检测当然比系统审查涉及面更广,但花

费也更大。

( 2)性能审查程序。

性能审查的频次取决于管理要求和所有者的

资源。美国 EPA规定至少一季度进行一次性能审

查。审查程序为: ¹ 相对准确度测试审查; º 钢瓶
气体审查 ) ) ) 用已知浓度的钢瓶气体审查监测系

统; » 相对准确度审查 ) ) ) 除用 3组数据代替相对

准确度测试审查中的 9 组数据外, 其余步骤与其

相同。

在季度性能审查中至少须做一次相对准确度

测试审查,其余 3个季度可用钢瓶气体审查或做相

对准确度审查。可增加审查的次数,也可只按指定

的频次审查。

季度审查的目的在于让 CEM 系统操作人员

对系统可能发生的故障保持警惕,可能会查出每天

校准检查时难以发现的许多问题。如果审查结果

表明连续两个季度发生大的误差, 则要求修订

CEM 质量控制程序。

511  钢瓶气体审查

钢瓶气体审查是用标准气体对 CEM 系统进

行检查。审查气体应从采样探头进入,通过采样系

统所有部件。

气体通过探头的方式取决于探头和监测系统

的设计。对于完全抽取式系统,气体可从外过滤器

或内过滤器注入。调节钢瓶气的流量至读数稳定,

审查气体的流速必须能够克服烟气在探头的绝对

静压,以便将烟气从探头排除, 得到浓度未被稀释

的审查气体。当抽取系统按正常流速抽取的样气

通过探头时, 多余的气体被抽入烟道。如果探头有

外套,则能通过外过滤器对探头进行校准, 但这种

方式会造成大量的审查气体流入烟气,解决办法是

在内过滤器周围安装一个环行的套,以减少校准气

体用量。

对于稀释探头,由于审查气体能够充满探头的

内部空间,因而校准比较容易。由于探头的内部空

间比绝大多数非稀释探头抽取系统的空间小,所以

需要的审查气体量相应要少。
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以上技术是从探头排气的审查技术,另一项技

术是当探头系统不能被审查气体充满时采用的外

部气压排气审查技术, 就是用三通阀和转子流量

计, 不对整个探头系统进行检查。在此方法中,探

头系统完全关闭, 采样系统在大气压下, 必须通过

阀抽取足够的审查气体,再通过转子流量计排出,

否则环境空气会稀释审查气体。如果三通阀不是

安装系统的一部分, 审查人员可要求 CEM 系统的

操作人员将采样管与探头断开,连接到用于审查的

采样管上,并将转子流量计与其相连。显然,这种技

术虽不检查探头和探头过滤器,但有助于评价整套

采样管。对于CEM系统,应在真空(负压)条件下使

气体通过采样管。当转子流量计没有气体排出时不

应检查,否则系统受压,无法进行管路泄露检查。

对点式在线分析仪进行钢瓶气体审查与对抽

取系统进行探头排气审查类似。将审查气体充满

样品室直至压力大于烟气静压,增大带有陶瓷过滤

器的分析仪内腔压力以防止颗粒物污染。在高压

下,审查气体的测试浓度会高于实际值, 导致错误

读数, 可使审查气体的流量超过工厂推荐流量 015
L/ m in,以确定是否存在这种影响。

将通气管连接到监测系统上, 也能对在线路径

分析器进行钢瓶气审查。在双通道系统中,零点反

射镜反射的监测光束通过气管返回到检测器。通

气管作为一种/假设烟道0,为了获得与监测路径长

度一致的光学长度, 需要高浓度的钢瓶气体。例

如:如果分析器监测 SO2 浓度为 600 mL/ m
3
, 烟道

总距离为 10 m, 则光学长度为6 000 mL/ m3- m;

如果通气有 1 cm ( 0101 m )的监测路径, 要达到同

样的光学长度, 钢瓶气的浓度应为 6 000/ 0. 01=

600 L/ m3,相当于 USO
2
= 60%。

对于在线分析仪,可用特殊的附加审查装置得

到额外的审查信息。例如将多个通气管组合在一

起,每个通气管按次序充满低浓度审查气体, 就能

获得多个审查值。

对单通道在线路径监测器进行有意义的钢瓶

气审查很困难。因为光路中有烟气并被检测,通气

管将在烟气值基础上得到一个附加值, 当烟气浓度

快速变化时,难以解释得到的测量结果。解决的方

法是在发射器和检测器之间放置一根跨越烟道的

管道, 关闭管道并充满环境空气, 就可获得零点基

线值, 此后仪器对审查气体的响应值会更加准确。

然而其他的变化因素,如受污染的零气和由密封管

引起的光路不准直,也会影响仪器的响应。

在单通道装置上采用的另一项技术是挡住测

量光束, 用一个辅助光源发射一束光通过内部审查

管。虽然这不能检查系统所有正常运行的零部件,

但能检查检测器和主要的电器设备。

CEM 系统销售人员常认为在线路径分析仪不

能满足有关要求, 这种观点是错误的,因为配置有

通气管的路径分析仪能用审查气体检查,得到对结

果有意义的信息。

典型的钢瓶气体审查是用两种审查气体检测

CEM 系统: 一种为量程值的 20% ~ 30% , 另一种

为量程值的 50% ~ 60%。用每种审查气体交替检

测 CEM 系统 3 次, 每次注入气体时都要有足够的

时间至浓度读数稳定。对于综合仪器,至读数稳定

可能需要几个测定周期。审查读数中不应包括工

厂排放均值,审查时 CEM 系统操作人员应更换一

个备用的数据采集系统。

钢瓶气体审查准确度的计算公式:

A = ( cm - ca) / ca @ 100 %

式中: A ) ) ) CEM 分析器的钢瓶气体审查准确  

  度, % ;

cm ) ) ) 审查期间分析器响应值的平均值;

ca ) ) ) 审查气体的保证值。

如果 A 超过 ? 15%, 则表示 CEM 系统失控。

失控周期从审查结束时开始计。

为进一步获取系统有关数据,审查人员可能希

望调整审查方法,州或地方质量保证指南中也可能

要求用其他的审查方法。典型的变化有以下几点:

¹除使用两种审查气体外还使用零气; º使用

浓度与排放标准相一致的审查气体; » 用稀释系统

产生不同浓度的气体; ¼每种气体只用来检测系统

两次; ½ 在分析器的校准口, 用审查气体检测分

析器。

以上几点对查明 CEM 系统的故障特别有用。

值得注意的是可能不需要钢瓶装零气, 因为 NOx

审查气体的读数可作为 SO2 的零点读数。如果审

查结果令人满意,则使用与污染物平均浓度相一致

的审查气体更能增加对排放监测的信心。

在分析器的校准口(而不是在探头)检测分析

器, 是用于对照校准分析器的量程气体和审查气体

的简易方法。如果分析器显示审查气体的读数与

保证值相差较大,则表明量程气体已变质或标注值

)42)

第 13 卷  第 6 期  易  江等编译.连续排放监测系统的质量保证程序(续三) 第三部分性能审查的质量保证 2001 年 12 月



不正确。如果从探头检查的结果不理想,那么在分

析器上检测审查气体可能有助于发现并修理系统

的故障。

在过去的 20多年内,用于校准和审查连续排

放监测器的钢瓶气体质量有了很大提高。20世纪

70年代初期,尽管生产者规定准确度为 2%~ 5% ,

但还是经常发现污染气体的浓度超过标注值的

10% ,由此造成 CEM 系统监测结果不准确并常常

导致系统性能检测的失败。由于在任何测量方法

中都需要准确的标准物质, 因此美国 EPA逐步改

进了钢瓶气体的质量。

大多数贮存在铝瓶或不锈钢瓶中的气体的最

大使用期限为 18个月,若 18个月后还剩有大量的

气体, 则需对其重新检测, 测定值与原保证值的误

差必须在原保证值的 5% 之内。而用其他材料贮

存的气体和一氧化氮- 空气混合气体, 其使用期限

仅为 6个月。

512  审查不透明度仪(浊度仪)的装置

用于检测双通道不透明度仪系统的审查装置

(通称/审查夹具0)已得到发展,其基本组成为支撑

校准滤光器和短程反射镜的槽, 安装在支撑件上,

夹具能与发射接收器相连。该装置和发射接收器

基本构成了能够容纳审查校准滤光器的/微型不透

明度仪0。

反射镜位于装置的尾部, 在模拟零点反射器和

烟道向后反射器之间。经检定合格的滤光器被放

置在向后反射器和发射接收器最前端之间,用来检

查一定不透明度范围内仪器的校准情况。装置还

包括一个可变光栅, 通过调节反射镜的反射率,使

反射光与真实烟道零点一致。当然, /审查零点0不

必与清洁烟道的零点完全相同,而是与仪器内部的

/模拟零点0对比,以提供良好的质量控制检查。

在装置中, 圆柱形夹具被安装在固定发射接收

器窗的浇铸金属边缘上, 向后反射器被安装在装置

的尾部,这样的设计使审查人员能够放入不同的滤

光器,以检查仪器的校准情况。

513  审查不透明度仪

安装夹具前,检查烟道出口相关值、故障指示

器、内部零点和量程值, 并保证不透明度仪的窗口

清洁干净。审查实际性能比较简单,首先将审查夹

具安装在发射接收器上, 通过调节夹具上的光栅获

得模拟零点值, 该值应与由发射接收器零点反射镜

确定的假设零点值相同; 然后每 2 min 将一个滤光

器放入夹具中,共放入 3 个滤光器,记录不透明度

仪对每个滤光器瞬时(没有平均)响应的稳定值, 重

复操作 5次。校准误差的计算与用于确定不透明

度仪性能技术条件中的校准误差的计算完全相同,

如果每个滤光器的校准误差都小于 3% ,则表明不

透明度仪通过性能审查。

通过检查校准误差来审查的是不透明度仪的

性能而不是绝对准确度。在不透明度监测中,涉及

许多其他因素,如系统的准直和烟道截面零点的变

化, 性能审查程序能够指出可能影响不透明度监测

的问题,其中大多数问题是可以纠正的, 审查报告

中应推荐纠正措施。

在不透明度仪系统的质量控制计划中,使用审

查夹具检查校准误差是最好的质量控制程序之一,

应每季度执行一次。

514  重复确认检测

正如以前在气体监测系统中所述,钢瓶气体审

查不完全取决于监测系统。事实上, 大多数 CEM

装置很容易达到 EPA 建立的用钢瓶气体审查的指

标。大多数情况下,只是对审查气体和系统量程气

体进行比较, 对采样探头进行日常检查更是如此。

重复确认检测是最根本的审查技术, 因为

CEM 系统的管理验收是建立在该种检测基础上

的。在美国, 通常要求对受控的排放源每年进行一

次检测,特殊情况下, 如对参与酸雨余量交易计划

的排放源则要求每年进行两次确认检测。

对受控排放源的确认检测被称为相对准确度

检测审查,其方法与 SO2、NO x 连续排放监测系统

性能技术条件中的相对准确度检测方法完全相同。

当相对准确度超过参比方法平均值的 20% , 或大

于排放标准值的 10% ~ 20% (取决于排放标准值)

时, 则称 CEM 系统失控。如果 CEM 系统失控, 则

必须采取纠正措施并重新检测相对准确度,以确定

系统已重新正常运行。

515  用简化的相对准确度方法检测
可通过减少相对准确度检测中的正常测试次

数进行审查, 如用 3次测试取代参比方法中规定的

9次。减少测试次数对数据统计结果可靠性的影

响已有文献进行了详细探讨。减少测试次数可节

省时间,但不一定能节省费用, 因为涉及烟道检测

或审查程序的大部分费用花销在出差、质量保证和

汇报上, 在现场节省几小时并不能节省大量的

资金。 (下转第 46页)
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是传感器灵敏度不够或自然界下雪的不规则积聚

造成的后果,这种现象在大风的天气条件下或接近

干扰气流的物体时更加明显。另一个影响因素可

能是漏斗加热器在溶化所采集的雪的过程中产生

的蒸汽,而在冬季这种事情更加频繁。对于那些总

量少于20 mL的样品,用总汞来计算每周的汞沉淀

率。

因为采集效率会发生变化,所以在采样过程中

选择了适度增加汞含量的办法。为了计算总汞的

湿沉淀,还可通过雨水来测量沉淀物厚度。在监测

期间, 当不可能获得有关测量厚度的数据时, 就根

据M IC采样器采集的样品数量和测量效率来估

算。那些由于停电而中断采集的样品与占采样点

总样品数 2%的样品, 其测量厚度和平均含汞量,

就同种传感器而言, 可用来估算损失的沉淀值。

212  样品测定方法

按标准分析方法, 在1 ng/ L ~ 35 ng/ L 范围

内,对沉淀和地表水中的汞含量进行了测定和比

较, 得到了合理的结果。美国 EPA官方的新(原子

荧光)旧(原子吸收)两种分析方法都可用于测定周

围地表水和雨(降)水中的总汞, 如果检测限接近

( CVAA)或低于( CVAF) 1 ng/ L , 那么就可以取得

令人满意的结果。

在 3个不同的监测点,使用两个并置但独立运

行的采样器采集沉淀样,并根据分析结果估算湿汞

沉淀。表 1中的数据表明通过比较是可以得出上

述结论的。

编译自 Environ Sci T echnol, 1999, 33, 3303- 3312
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相对准确度审查与相对准确度检测审查不同,

前者没有置信系数。可通过将失控标准由相对准

确度检测审查中的 20%降低到 15%, 来承担置信

系数所起的作用。

审查确认失控期间所获得的数据不能用于评

估排放是否达标,也不能计算在系统有效使用时间

内。这些限制与超过校准漂移时的限制相同。对

失控条件的规定见表 1。

表 1  失控条件的规定

名  称 指  标 说  明

校准漂移

> 2 @ 技术条件规定
的指标

连续 5 d

> 4 @ 技术条件规定
的指标

任何一次检查

相对准确度  
检测审查

> 20%或> 10%的
排放标准(取大者)

> 15%的排放标准
排放标准在86 ng/ J~
130 ng/ J之间

> 20%的排放标准 排放标准低于 86 ng/ J

钢瓶气体审查 > ? 15%

相对准确度  
审查

> ? 15% 或 ? 715%
的排放标准

516  用便携式监测器检测

市面上有许多种便携式监测器,其重量轻、便

于携带,应用电化学原理进行测试。其中氧分析仪

能够用于在短时间内准确监测;污染物气体分析仪

虽然监测时间比较长( 5 m in~ 15 min) , 并可能在

长的监测时间内发生数据漂移,但它有助于发现分

层, 解决 CEM 系统和手工检测方法测定结果间存

在显著差别的问题。

517  用安装在机动车上的仪器检测

如今大多数商业烟道检测公司和有些公司的

环境机构用安装在货车或拖车上的仪器对 CEM

系统的相对准确度进行检测和审查。机动车上的

仪器通常与安装的 CEM 系统质量等同, 如果符合

EPA 6C和 EPA 7E 自动参比方法的要求, 那么用

这种仪器就能获得高质量的监测数据。

518  性能检测报告

数据评估报告中应有季度审查结果,每季度将

报告交给代理机构。数据评估报告至少应包括以

下信息:

( 1)污染源单位的名称和地址。

( 2)监测器的认证和安装位置。

( 3)制造商和每台监测器的型号。

( 4)准确度的审查结果和确认系统恢复控制后

准确度的审查结果。

( 5)用参比方法审查样品的结果(如果进行了

参比方法检测)

( 6)确认系统失控时,采取纠正措施的情况。

在 1988年至 1989年间对安装在蒸汽发电站

的 SO2 CEM 系统的相对准确度的检测审查表明,

96%的审查数据在 20%的控制限内,这足以证明

质量保证程序在维护 CEM 系统可靠性中的有效

作用。 (续完)

)46)
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