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摘要： 本文根据测量不确定度评定的要求，提出适用于依据《固定污染源废气 氮氧化物

的测定 定电位电解法》（HJ 693-2014） 进行锅炉烟气中氮氧化物测定的不确定度评定方

法，并得出影响测定结果的几种重要因素。
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Abstract： According to the requirement of "Uncertainty in Measurement"，a method of
evaluation of uncertainty in determination of Nitrogen Oxides（based on the“Determination of
Nitrogen Dioxides from Exhausted Gas of Stationary Sources -Fixed Potential Electrolysis
Method” （HJ 693 -2014））in the flue gas was proposed and several important factors
influencing the determination results were obtained.
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一切测量结果都不可避免地具有不确定度，
测量不确定度, 是表征合理地赋予被测量值的分

散性与测量结果相联系的参数[1]。根据实验室资质

认定评审准则的要求， 检测实验室出具的检测报

告适用时需要包括测量不确定度的信息， 以便能

充分反映检测实验室测量结果的准确性、 可靠性

以及监测人员的技术水平[2]。本文以定电位电解法

测定锅炉烟气中氮氧化物为例， 探讨不确定度评

定方法。

1 测定依据及设备

1.1 测定方法

按照 《固定污染源废气 氮氧化物的测定 定

电位电解法》（HJ 693-2014）进行锅炉烟气中氮氧

化物的测定[3]。
1.2 设备信息

3012H 自动烟尘测试仪 1 台

2 数学模型

根据分析方法， 烟气中氮氧化物的浓度由 3
012 H 自动烟尘测试仪直接读出测量值， 再根据

烟气中的含氧量换算成排放浓度。
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C= C0×A0

A
式中，C：氮氧化物排放浓度（mg/m3），C0：氮氧

化物实测浓度（mg/m3），A：标准空气过剩系数，锅

炉为 1.8，A0：实测空气过剩系数。

3 不确定度来源分析

烟气中氮氧化物浓度测量不确定度包括：（1）
样品重复性测定产生的不确定度；（2）实测氮氧化

物仪器量化误差产生的不确定度；（3）实测空气过

剩系数仪器量化误差产生的不确定度。

4 相对不确定度的分析

4.1 方差合成

式中， urel (1)：样品重复性测定相对标准不确

定度； urel (2)：实测氮氧化物仪器量化误差产生的不

确定度； urel (3)：实测空气过剩系数仪器量化误差产

生的不确定度。
4.2 待测样品重复性测定相对标准不确定度分量

评定

对金华市某企业锅炉在同一工况下排放烟气

中的氮氧化物进行重复测量 10 次，测得结果如表

1 所示。

由表 1 可得，n=10，Xx=518 mg/m3，S0=6.1。
根据 HJ/T 57-2000 规定， 于 2014 年 9 月份

对金华市某企业锅炉在同一工况下排放烟气中的

氮氧化物进行 3 次测定，测定结果见表 2。

由表 2 可 得， 氮 氧 化 物 实 测 浓 度 平 均 值 为

467 mg/m3， 氮氧化物排放浓度平均值为 664 mg/
m3。

因此，待测样品重复性测定相对标准不确定

度为：

4.3 实测氮氧化物仪器量化误差相对标准不确定度

3012 H 自动烟尘测试仪校准证书提供的示

值误差为 2.8 %，采样均匀分布，其不确定度

urel(2)=
2.8%

3姨
=1.6×10

-2
。

4.4 实测空气过剩系数仪器量化误差相对标准不

确定度

3012 H 自动烟尘测试仪校准证书提供的示

值误差为 2.5 %，采样均匀分布，其不确定度

urel(3)=
2.5%

3姨
=1.4×10

-2
。

5 相对不确定度分量一览表

相对不确定度分量见表 3 所示。

6 合成标准不确定度的评定

urel = u
2

rel(1)+u
2

rel(2)+u
2

rel(3)姨 =

(7.5×10
-3
)
)
+（1.6×+10

-3
）
2
+（1.4×10

-2
）
2
=2.3×10

-2姨
7 扩展不确定度的评定

设 k=2，p=95 %， 相对扩展不确定度 urel=2.3×
10-2 ×2=4.6×10-2， 则扩展不确定度 u=4.6×10-2 ×
664=31 mg/m3 。

8 测量不确定度报告

2014 年 9 月份金华市某企业锅炉烟气中氮

氧 化 物 的 排 放 浓 度 为 664±31 mg/m3 (k=2，p=95
%)。

9 讨论

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

浓度（mg/m3） 520 514 525 506 514 522 513 525 522 517

表 1 氮氧化物测量结果

表 2 氮氧化物测量结果

序号 1 2 3

实测浓度/mg/m3 468 475 458

空气过剩系数 2.65 2.48 2.55

排放浓度/mg/m3 689 654 649

序号 不确定度来源 符号 数值

1 样品重复性测定 urel(1) 7.5×10-3

2 实测氮氧化物仪器量化误差 urel(2) 1.6×10-2

3 实测空气过剩系数仪器量化误差 urel(3) 1.4×10-2

表 3 相对不确定度分量一览表

（下转第 3 页）

urel= u
2

rel(1)+u
2

rel(2)+u
2

rel(3)姨

urel(1)=
S0

n姨 ×Xx

= 6.1
3姨 ×467

=7.5×10
-3
。
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评估不确 定 度 反 映 测 量 结 果 不 能 肯 定 的 程

度，不确定度愈小测量结果的精密度愈高。从本文

评估过程来看， 被测样品的不确定度主要由样品

重复性测量、测量氮氧化物仪器量化、测量空气过

剩系数仪器量化三个分量引入， 要想获得较小不

确定度的测量，必须选择精度高的仪器。
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强度为 420 A 时，原水 COD 浓度去除率可达 57.7
%，BOD/COD 的比值显著提高。王光凯等[16]将阳极

氧化与电-Fenton 氧化技术结合起来，应用于深度

处理垃圾渗滤液。 实验结果表明，在一定时间下，
这种技术对 TOC、COD、 色度以及 NH3-N 有很好

的去除效果。 欧阳超 [17]等人通过对采用电化学氧

化法处理养猪废水中的氨氮的研究中发现， 在阳

极表面，氯离子转化为氯气，氯气可与水反应进而

生成有效余氯， 废液中的氨氮可以被有效余氯氧

化，从而达到去除的目的，采用此种方法，氨氮的

去除率可达 98 %。
电化学处理工艺仍然存在一些问题， 比如废

水处理时间的问题、电极使用寿命的问题。在处理

过程中，往往会伴随一些新物质的产生，影响电催

化的效率。作为阳极的是金属电极，在电催化过程

中易被氧化，导致电极寿命的降低。

2 结论及展望

高级催化氧化技术基于运用光辐照、电、声、
催化剂，有时还与氧化剂结合，在反应中产生活性

极强的·OH 自由基， 再通过自由基与有机化合物

之间的加合、取代、电子转移、断键等，使水体中的

大分子， 难降解有机物氧化降解成低毒或无毒的

小分子物质，甚至直接降解成 CO2 和 H2O，接近完

全矿化。近年来，更多的研究者越来越关注高级氧

化技术与生物处理技术相结合的组合工艺， 希望

通过降低处理成本， 提高处理效率来加强高级氧

化技术的竞争力。这些技术的优化组合，已成为高

级氧化技术发展的新方向。
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