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摘要:为解决污水处理厂及生活垃圾焚烧发电厂等行业温室气体排放的监测难题ꎬ打破监测设备性能指标的国外依赖性ꎬ建
立针对 Ｎ２Ｏ 与 ＣＨ４ 监测设备的量值溯源体系ꎬ本研究通过手工监测和便携设备测量 ２ 种方式ꎬ分析 Ｎ２Ｏ 和 ＣＨ４ 排放质量浓
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厂典型场景下ꎬ手工监测与在线监测数据差异较小ꎬ与便携设备测量结果差异较大ꎮ 造成差异的主要原因为便携设备易受温

湿度及气体之间的相互干扰ꎮ 后续应加强便携设备在水汽、高温、高湿及多种气体共存方面的研究ꎬ提高便携设备测试精准

度ꎮ 总的来说ꎬ手工监测更为精准可靠ꎮ
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０　 引言

全球变暖增加了极端天气和自然灾害事件的

频率和强度ꎮ 全球气候变化临界点的研究表明ꎬ如
果不加以控制ꎬ气候变化预计在今后 ５０ ａ 将使全球

经济损失 １７８ 万亿美元[１]ꎮ ２０２３ 年ꎬ政府间气候变

化专门委员会指出ꎬ人类活动的温室气体排放导致

全球变暖ꎮ 数据显示ꎬ２０１１—２０２０ 年全球表面温度

较 １８５０—１９００ 年上升了 １.１ ℃ [２]ꎮ 据联合国报告ꎬ
水处理行业(包括废水处理)的碳排放量约占全球

碳排放总量的 ２％[３￣４]ꎮ 相关统计表明ꎬ污水处理行

业为十大碳排放行业之一[３]ꎬ全世界废水处理设施

每年的温室气体排放量约为 １９.３ 亿 ｔꎬ相应的社会

成本为 ２ ６４５ 亿美元[４]ꎬ是一个重要的碳减排领域ꎮ
研究表明ꎬ污水处理过程中排放的 ＣＨ４ 和 Ｎ２Ｏ 在

１９７０—２０１５ 年翻了一番ꎮ 截至 ２０１５ 年ꎬ其排放量

占全球非 ＣＯ２ 温室气体总排放量的９.６％[５]ꎮ 据预

测ꎬ全球废水排放量到 ２０３０、２０５０ 年将比 ２０１５ 年分

别增加 ２４％、５１％[６]ꎮ 因此ꎬ控制废水处理设施的温

室气体排放至关重要ꎮ 此外ꎬ垃圾填埋是全球第三

大 ＣＨ４ 排放源ꎬ贡献人类活动排放总量 １２％的 ＣＨ４

排放量[７]ꎬ也是温室气体排放的重要来源之一ꎮ 相

较于 ＣＯ２ꎬＣＨ４ 具有更强的热吸附能力和更高的增

温潜势[８]ꎮ 对于各行业而言ꎬ要实现碳达峰、碳中

和ꎬ精准测量温室气体排放量是先决条件ꎮ
国内外温室气体监测主要有自动监测和手工

监测两大类[９]ꎮ 其中ꎬ自动监测分为在线监测及便

携式监测ꎬ主要有非分散红外光谱( ｎｏｎ￣ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＮＤＩＲ)技术、傅里叶变换红外

光谱( ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＦＴＩＲ)
技术、气相色谱(ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ ＧＣ)技术、差
分光 学 吸 收 光 谱 ( ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｏｐｔｉｃａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＤＯＡＳ) 技术、离轴积分腔输出光谱

( ｏｆｆ￣ａｘｉｓ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｃａｖｉｔｙ ｏｕｔｐｕｔ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ
ＯＡ￣ＩＣＯＳ)技术、光腔衰荡光谱 ( ｃａｖｉｔｙ ｒｉｎｇ￣ｄｏｗｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＣＲＤＳ) 技术、激光外差光谱 ( ｌａｓｅｒ
ｈｅｔｅｒｏｄｙｎｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＬＨＳ)技术、空间外差光谱

( ｓｐａｔｉａｌ ｈｅｔｅｒｏｄｙｎｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＳＨＳ)技术等ꎻ手工

监测主要为气相色谱法ꎮ 相比之下ꎬ在线监测及便

携式监测由于能快速响应、实时监控、操作简单、成
本低而备受欢迎[１０]ꎮ 目前ꎬ研究者对 ＣＯ２ 监测数

据准确性进行大量研究ꎬ文献[１１]中作者研制了一

种直接光谱法浓度测量仪ꎬ采用比对称重法ꎬ对 ４ 种

ＣＯ２ 浓度不同的混合气体进行浓度测量试验ꎬ并对

结果进行不确定度评定ꎻ文献[１２]中作者使用 ＣＯ２

吸收峰面积定量测定所用傅里叶红外光谱仪的最

大准许误差ꎬ并将结果作为浓度测量仪器的 Ｂ 类不

确定度对烟道采样 ＣＯ２ 体积百分比浓度的测量结

果进行不确定度评定等ꎮ 另外ꎬ国家已逐步建立环

境空气中 ＣＯ２、ＣＨ４ 高精度监测量值溯源体系ꎮ 对

于 Ｎ２Ｏ 和 ＣＨ４ 的监测ꎬ文献[１３]中作者推进的在

线监测和便携式监测设备的技术原理多样ꎬ但缺乏

统一的技术规范与标准方法ꎮ 目前国内外对各类

仪器数据准确性研究较少ꎮ 因此ꎬ开展污水处理厂

与垃圾焚烧发电厂温室气体便携监测设备与手工

监测设备的测试准确性分析至关重要ꎮ
为了更加高效准确地监测污水处理厂和垃圾

焚烧发电厂的温室气体排放ꎬ本研究采用基于

ＮＤＩＲ 的便携式温室气体分析仪与基于 ＧＣ 的手工

监测开展现场比对ꎬ以 Ｎ２Ｏ、ＣＨ４ 为研究对象ꎬ分析

便携监测与手工监测的差异ꎬ并评估 ２ 种监测方法

的数据准确性ꎮ 另外ꎬ由于垃圾焚烧发电厂配有基

于 ＦＴＩＲ 的连续在线监测设备ꎬ其测试结果也纳入

本研究对比参考ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 监测方法

目前ꎬ国内外温室气体监测方法众多ꎬ其中ꎬ
ＮＤＩＲ 和 ＦＴＩＲ 法因技术成熟度高在环境监测领域

应用广泛ꎬＧＣ 法因监测精度高常应用于手工监测ꎬ
各方法测试原理见表 １ꎮ

表 １　 ３ 种测试方法原理
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｍｅｔｈｏｄｓ

测试方法 测试原理

ＮＤＩＲ

　 红外光源发出的红外光束通过含有目标气体的
气室ꎬ气体分子会吸收特定频率的红外光ꎬ由探测
器接收并测量相应频率的红外光的吸收量ꎮ 由此
确定该气体组分及质量浓度

ＧＣ

　 利用色谱柱固定相对样品各组分的吸附或溶解
能力不同ꎬ各组分在色谱柱中的运行速度也会不
同ꎬ经一定的柱长后各组分可彼此分离ꎬ按顺序进
入检测器ꎬ在记录器上描绘出各组分的色谱峰

ＦＴＩＲ

　 利用红外光源发出的经迈克尔逊干涉仪转变的
干涉光照射气体样品ꎬ得到红外干涉图ꎬ经傅里叶
变换得到红外吸收光谱图ꎮ 通过比对标准谱图库
中标准物质的红外吸收光谱ꎬ可定性分析样品ꎮ
此外ꎬ红外吸收光谱中各组分的特征吸收峰强度
与其质量浓度也遵循朗伯－比尔定律ꎬ据此可定量
分析样品

１.２　 仪器与试剂

便携式分析仪为爱博能的大量程温室气体分

析仪(ＡＢＮ￣ＧＨＧ￣Ｌ３１)ꎬ带有自动温度校准和自动
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压力补偿功能ꎮ
实验室气相色谱仪为安捷伦与 ７８９０Ｂ(ＥＣＤ)ꎬ

采样设备包括崂应 ３０２１Ｈ 自动烟尘测试仪和 ＺＲ￣
３５２０ 真空箱气体采样器ꎮ

在线监测设备为 ＭＢＧＡＳ￣３０００ 型烟气排放连

续监测系统ꎬ主要由气态污染物监测子系统、烟气

参数监测子系统、数据采集、处理及传输子系统

组成ꎮ
标准气体为 Ｎ２Ｏ ( ２０. ５ μｍｏｌ / ｍｏｌ) 与 ＣＨ４

(１ ０００ μｍｏｌ / ｍｏｌ)ꎮ
１.３　 比对测试方法

对于污水处理厂ꎬ本研究比对便携式与手工 ２
种方法测试的结果ꎮ 在除臭装置进出口进行测试ꎮ
测试期间企业生产工况及废气处理设施正常稳定

运行ꎮ 手工采样分析方法依据文献[１４￣１５]ꎮ
对于垃圾焚烧发电厂ꎬ除了便携式与手工 ２ 种

方法测试的结果ꎬ再加入在线监测设备的结果进行

比对ꎮ 在线监测设备的测试原理为 ＦＴＩＲ 方法ꎬ该
监测设备已通过相关验收并正常使用ꎮ

比对方法依据文献[１６]ꎬ不同测试设备同步测量

Ｎ２Ｏ 和ＣＨ４ 的质量浓度ꎬ获取 ６ 个数据对ꎬ每个数据对

为 ５ ｍｉｎ 的均值ꎬ并计算相对准确度与相对误差ꎮ
１.４　 计算方法

根据文献[１６]ꎬ相对准确度 ＲＡ 的计算公式为

ＲＡ ＝
｜􀭵ｄ ｜ ＋ ｜ＣＣ ｜

ＲＭ

×１００％ꎬ

式中ꎬＲＭ 为参比方法全部数据对测量结果的平均

值ꎬ􀭵ｄ 为自动监测与参比方法测量各数据对差的平

均值ꎬＣＣ为置信系数ꎮ
置信系数计算公式为

ＣＣ ＝ ±ｔｆꎬ０.９５
Ｓｄ
　 ｎ

ꎬ

式中:ｔｆꎬ０.９５由 ｔ 表查得ꎬ ｆ＝ｎ－１ꎬｎ 为数据对个数ꎻＳｄ 为

参比方法与自动监测测定值数据对的差的标准值ꎮ
１.５　 质控质保

校准流程:所有设备在测试前均使用标准气体

进行校准ꎬ校准频次为每日 １ 次ꎬ确保示值误差小于

等于 ２％ꎮ
背景扣除:手工监测通过 ＧＣ 法ꎬ测试结果扣除

实验室本底值ꎻ便携设备内置自动零点校准功能ꎬ
每 ３０ ｍｉｎ 自动扣除环境干扰ꎮ

重复性验证:每个点位连续采集 ６ 组数据ꎬ剔除

异常值后取均值ꎬ相对标准偏差控制在 ５％以内ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 污水处理厂手工与便携监测比对分析

现场分别选取 ３ 个点ꎬ采用手工和便携监测方

法ꎬ在同一时间段测试 Ｎ２Ｏ 和 ＣＨ４ 的质量浓度ꎬ每
５ ｍｉｎ取一个数据对ꎬ进行比对分析ꎬ比对结果见

表 ２和图 １ꎮ

表 ２　 污水处理厂手工监测与便携设备比对结果
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍａｎｕａｌ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ ｐｏｒｔａｂｌｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｉｎ ｓｅｗａｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ

项目 点位 时间段
质量浓度 / (ｍｇ􀅰ｍ－３)

便携设备 手工监测
相对

准确度 / ％
相对误差

(手工相较于便携) / ％

１＃ １３:４５—１５:１９ １９.１８ １０.５２ １０９.８９ －４５.１５
Ｎ２Ｏ ２＃ １３:４５—１４:３９ ２２.１３ ９.９３ １８４.００ －５５.１３

３＃ １５:３０—１６:２４ １.７６ ２.５１ ６２.４６ ４２.６１
４＃ １１:３４—１２:５３ ６１.６６ １０７.３８ ５７.９７ ７４.１５

ＣＨ４ ５＃ １０:５０—１１:４４ ９９.４６ ３５.１６ ２２１.９０ －６４.６５
６＃ １２:２０—１３:１４ ３４１.０３ １２６.２１ １９６.６８ －６３.００

　 　 注:手工监测结果小于便携设备监测结果ꎬ相对误差为负值ꎮ

　 　 由表 ２ 可知ꎬ采用大量程便携式温室气体分析仪

测得 １＃、２＃、３＃ ３ 个点位的 Ｎ２Ｏ 的质量浓度均值与手

工监测结果分别相差 ８.６６、１２.２０、０.７５ ｍｇ / ｍ３ꎬ相对准

确度最大为 １８４.００％ꎬ最小为 ６２.４６％ꎬ相对误差为
－５５.１３％ ~４２.６１％ꎮ 在高浓度区间ꎬＮ２Ｏ 的质量浓

度大于 １０ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬＮＤＩＲ 法因非甲烷总烃的叠加

吸收效应ꎬ导致便携设备测量值虚高ꎻ而 ＧＣ 法通过

色谱分离可精准识别单一组分ꎬ结果更可靠ꎮ 在低

浓度区间ꎬＮ２Ｏ 质量浓度小于 ２ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬＮＤＩＲ 法

受检测限(检测限为 １ ｍｇ / ｍ３)限制ꎬ噪声信号占比

增大ꎬ导致便携设备测量值波动ꎻＧＣ 法因高灵敏度

(检测限为 ０.４４ ｍｇ / ｍ３)ꎬ可准确捕获低浓度值ꎮ 采

用大量程便携式温室气体分析仪测得４＃、５＃、６＃点位

ＣＨ４ 的质量浓度均值较手工监测结果分别相差

４５.７２、６４. ３０、 ２１４. ８２ ｍｇ / ｍ３ꎬ相对准确度最大为

２２１.９０％ꎬ最小为 ５７. ９７％ꎬ相对误差为 －６４.６５％ ~
７４.１５％ꎮ 文献[１７]研究得出氧化污水处理厂 ＣＨ４

的质量浓度范围为 ２７ ~ ４２５ ｍｇ / ｍ３ꎬ与本研究结果
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(３５~３４１ ｍｇ / ｍ３)接近ꎮ 便携式分析仪与手工测试

对 Ｎ２Ｏ 与 ＣＨ４ 的质量浓度测试结果的相对准确度

及误差均表现出较大差异ꎬ其相对误差均超过

４０％ꎬ与文献[１８]的研究一致ꎮ

图 １　 Ｎ２Ｏ、ＣＨ４ 的便携设备与手工测试质量浓度变化趋势
Ｆｉｇ.１　 Ｔｒｅｎｄｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｏｒｔａｂｌｅ ｄｅｖｉｃｅｓ ａｎｄ ｍａｎｕａｌ ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ Ｎ２Ｏ ａｎｄ ＣＨ４

　 　 造成便携设备与手工测量结果差异较大可能的

原因是便携式分析仪虽然配有预处理装置ꎬ可对采集

的气体进行过滤、除湿和气液分离[１９]ꎬ但当进气湿度

较大时ꎬ气体中携带的水分子能够与部分污染气体发

生化学反应生成水合物ꎬ影响待测组分的吸收光谱ꎬ
进而影响气体的测量结果[２０]ꎮ 文献[２１￣２４]研究发

现ꎬ水汽(气态水和冷凝水)通过稀释和光谱效应影

响温室气体测定结果ꎮ 湿度对便携设备的干扰具有

双向性ꎬ若水汽在采样管路或传感器表面冷凝ꎬ形成

液膜遮挡光路或吸附目标气体分子ꎬ会导致测量结果

降低ꎮ 此外ꎬ水蒸气在红外光谱中吸收范围广、吸收

强度大ꎬ其吸收位置与 Ｎ２Ｏ(波长为６.２１ μｍ)、ＣＯ２

(波长为 ４.８４ μｍ)、ＳＯ２(波长为７.４５ μｍ)吸收峰部分

重叠ꎬ导致光谱交叉ꎬ从而导致测量的质量浓度偏

大[２５]ꎮ 此外ꎬ在污水处理厂的污泥处理阶段会排放

大量 ＮＨ３ꎬ一方面ꎬＮＨ３ 在一定程度上会损坏便携式

分析仪的预除水装置ꎬ降低除水率ꎻ另一方面ꎬＮＨ３ 还

极易 与 气 体 中 的 水 蒸 气 反 应ꎬ 形 成 铵 盐ꎬ 如

(ＮＨ４)２ＮＯ３ 和(ＮＨ４)２ＳＯ３ 等二次气溶胶ꎬ进而影响

测试结果ꎮ 气相色谱主要利用不同气体在固定相的

吸附或溶解能力的差异ꎬ经一定时间的色谱柱分离ꎬ
出现峰值ꎮ 该过程的主要影响因素为温度和压力ꎬ分
析前通常对样品进行干燥处理ꎬ 因此湿度的影响较

小ꎮ 若气袋密封不严或运输时间过长ꎬ高湿度环境可

能加速 Ｎ２Ｏ、ＣＨ４ 在气袋内壁的吸附 /溶解(尤其是

极性较强的 Ｎ２Ｏ)ꎬ导致手工监测结果偏低ꎮ 另外ꎬ
在排放源上ꎬ污水处理厂的温室气体排放特征为非

稳定间歇排放ꎬ影响因素较多ꎬ包括温度、湿度、ｐＨ
等[２６￣２７]ꎻ在采样上ꎬ手工采样周期为 １ ｍｉｎꎬ便携设

备为实时采样ꎬ且便携设备采样管路较长ꎬ取样时

间亦有差异ꎮ 以上因素均会导致样品的质量浓度

在便携设备和实验室手工监测的结果存在偏差ꎮ
　 　 由图 １ 可知ꎬ与手工监测结果相比ꎬ便携设备的

监测数据更趋稳定ꎮ 主要原因为便携设备无需人

工采样、人工监测等过程ꎬ可做到随时随地测量ꎬ受
外界因素的影响较小[９]ꎮ 此外ꎬ生产负荷的变化使

废气的气流不稳且各组分分布不均匀ꎬ再加上便携

设备的进气气路(气路和除水装置)较长ꎬ气路里残
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留的组分会减弱实际气体组分波动ꎮ 从图 １ 中也可

得出ꎬ便携设备的测试结果基本大于手工监测结

果ꎮ 主要原因是手工监测从采样到实验室分析时

间间隔较长ꎬ在此过程中废气中的部分高沸点、重
组分或易凝结组分会在气袋内表面凝结ꎬ由气相转

为液相进而脱离气相主体ꎬ导致相应组分的监测数

据偏低ꎮ 便携设备可以保证采样管线中气体的温

度在 １２０ ℃以上ꎬ降低气体中高沸点组分以及重组

分等的凝结损失[２８]ꎮ
２.２　 手工监测与便携监测质控分析

为验证手工采样气袋的吸附效果ꎬ以 Ｎ２Ｏ 为例ꎬ
在现场测试当天ꎬ实验室准备 ３ 袋标气ꎬ带到现场后

再带回实验室分析气体ꎬ探究运输过程的气体损耗ꎬ
如表 ３ 所示ꎮ 此外ꎬ另准备 ７ 袋标气ꎬ每天监测ꎬ探究

采样袋对测试气体的吸附情况ꎬ如表 ４ 所示ꎮ
表 ３　 运输过程标气损耗测试

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｇａｓ ｌｏｓｓ ｔｅｓｔ ｄｕｒｉｎｇ ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ
外带标气

编号
标气摩尔分数 /
(μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１)

相对标准
偏差 / ％ 留存率 / ％

１
１７.４
１７.２

０.５８
８４.９
８３.９

２
１８.２
１８.４

０.５５
８８.８
８９.８

３
１７.６
１７.３

１.２１
８５.９
８４.４

表 ４　 实验室标气损耗测试
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｇａｓ ｌｏｓｓ ｔｅｓｔ ｉｎ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ

测试
阶段

标气
摩尔分数 １ /

(μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１)

标气
摩尔分数 ２ /

(μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１)

平均值
(μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１)

留存率 /
％

第 １ 天 １９.３ １９.４ １９.４ ９４.４

第 ２ 天 １８.７ １８.８ １８.８ ９１.７

第 ３ 天 １７.８ １８.０ １７.９ ８７.３

第 ４ 天 １６.７ １６.６ １６.６ ８１.０

第 ５ 天 １５.６ １５.８ １５.７ ７６.６

第 ６ 天 １５.０ １５.０ １５.０ ７３.２

第 ７ 天 １４.４ １４.５ １４.４ ７０.２

　 　 结果显示ꎬ经运输后ꎬ气体组分在 ４８ ｈ 后的留

存率为 ８３.９％ ~８９.８％ꎮ 而手工采样后ꎬ样品留存率

从第 １ 天的 ９４.４％下降到第 ７ 天的 ７０.２％ꎬ相较于

运输留存率更低ꎬ表明气袋对样品有一定的吸附作

用ꎮ 便携设备间的测试结果比对如表 ５ 所示ꎮ
由表 ５ 可知ꎬＮ２Ｏ 的相对准确度和相对误差分别

为 １６.７４％和 １６.４７％ꎬＣＨ４ 的相对准确度和相对误差

分别为 ６.７１％和 ３.７９％ꎮ 这表明便携设备对于 Ｎ２Ｏ
的测量稳定性较低而对 ＣＨ４ 的测量稳定性良好ꎮ 此

外ꎬ对于 ＣＨ４ꎬ 便携设备间的绝对误差(３.１ ｍｇ / ｍ３)
和相对准确度(６.７１％)均符合文献[１６]的要求ꎬ表
明便携设备对温室气体的监测是准确的ꎮ

表 ５　 便携设备间的结果比对
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｏｒｔａｂｌｅ ｄｅｖｉｃｅｓ

项目 点位 时间段
质量浓度 / (ｍｇ􀅰ｍ－３)

便携设备 １ 便携设备 ２
相对准确度 / ％ 相对误差(便携设备 ２

相较于便携设备 １) / ％

Ｎ２Ｏ １＃

１３:４５—１３:４９ １９.１８ ２２.２４
１３:５５—１３:５９ １８.９０ ２２.１１
１４:０５—１４:０９ １９.２９ ２２.４２
１４:１５—１４:１９ １９.０２ ２２.１１
１４:２５—１４:２９ １８.９０ ２２.０１
１４:３５—１４:３９ １８.７０ ２１.８８

平均 １９.００ ２２.１３

１６.７４ １６.４７

ＣＨ４ ２＃

１０:５０—１０:５４ ８６.２９ ８５.９６
１１:００—１１:０４ １０３.６８ １０７.１５
１１:１０—１１:１４ ８９.１２ ９５.２３
１１:２０—１１:２４ １０１.８０ １０９.６１
１１:３０—１１:３４ ８３.１３ ８５.２７
１１:４０—１１:４４ １１０.９３ １１３.５５

平均 ９５.８３ ９９.４６

６.７１ ３.７９

２.３　 垃圾焚烧发电厂手工监测与自动监测比对结

果与分析

电厂同一时段手工监测数据与便携监测数据

比对如表 ６ 所示ꎮ

由表 ６ 可知ꎬＮ２Ｏ 手工监测质量浓度均值为

０.８４ ｍｇ / ｍ３ꎬ在线监测质量浓度均值为 ０.１８ ｍｇ / ｍ３ꎬ
而便携设备监测质量浓度均值为 ４５.０２ ｍｇ / ｍ３ꎬ３ 种

方法对 Ｎ２Ｏ 质量浓度的测试结果差异较大ꎮ 虽然对
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于 Ｎ２Ｏ 的监测结果都位于仪器的检出限内(手工与

在线的检出限分别为 ０.４４、０.０７ ｍｇ / ｍ３)ꎬ但相对误差

与相对准确度都较大ꎮ 因此ꎬ本次 Ｎ２Ｏ 比对监测结

果依据绝对误差进行比较ꎮ 手工与在线设备监测结

果的绝对误差为 ０.６６ ｍｇ / ｍ３ꎬ符合文献[１６](绝对误

差在 １２.０ ｍｇ / ｍ３ 以内)的要求ꎬ表明手工监测对于

Ｎ２Ｏ 的质量浓度测量是准确的ꎮ 此外ꎬ手工监测及在

线设备对 ＣＨ４ 质量浓度测试结果均小于检出限ꎬ其
相对准确度(手工相较于在线)小于 １５％ꎬ符合文献

[１６]的要求ꎬ表明手工监测的结果是准确的ꎮ 然而便

携设备测试均值为 ６１.９６ ｍｇ / ｍ３ꎬ远大于手工和在线

的监测结果ꎮ ３ 种方法对 ＣＨ４ 质量浓度的测试误差

较大ꎬ尤其是便携设备ꎬ其中可能的原因是:(１)便携

设备的冷凝除水装置吸附了更多除 ＣＨ４ 以外的其他

被测气体ꎬ导致 ＣＨ４ 质量浓度测试结果偏大ꎻ(２)电
厂排出的废气中包含的 ＳＯ２、ＣＯ、ＨＣｌ 等多种伴生气

体会对非分散红外传感器造成交叉污染[２９]ꎬ导致

ＣＨ４ 的质量浓度测试结果偏大ꎻ(３)电厂废气温度接

近 １６０ ℃ꎬ温度较高ꎬ气体组分的红外光谱吸收系数

也将会变大ꎬ但在实际测试过程中ꎬ红外光谱吸收系

数一般被设定为常量ꎬ导致 ＣＨ４ 的质量浓度测试结

果较大ꎻ(４)进气温度高也会对电路电阻的稳定性、半
导体元器件的电源稳压电路、逻辑芯片等造成影响ꎬ
进而对监测结果产生较大影响ꎮ

表 ６　 Ｎ２Ｏ 和 ＣＨ４ 电厂手工监测与便携监测设备对比
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍａｎｕａｌ ａｎｄ ｐｏｒｔａｂｌｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｆｏｒ Ｎ２Ｏ ａｎｄ ＣＨ４ ｉｎ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔｓ

项目 时间段
质量浓度 / (ｍｇ􀅰ｍ－３)

手工监测 便携设备 在线设备
相对准确度

(手工与便携) / ％
相对误差

(手工相较于便携) / ％

Ｎ２Ｏ

１１:３０—１１:３４ ０.５８ ３０.６０ ０.３０
１１:４０—１１:４４ ０.８０ ４８.９５ ０.１０
１１:５０—１１:５４ ０.７８ ４６.９７ ０.２０
１２:００—１２:０４ ０.４４ ４９.４９ ０.１０
１２:１０—１２:１４ ２.４３ ４５.８９ ０.３０
１２:２０—１２:２４ ０.４４ ４８.２３ ０.１０

平均 ０.８４ ４５.０２ ０.１８

７ ３１０.３３ －９８.１３

ＣＨ４

１１:３０—１１:３４ <０.０６ ６２.１０ —
１１:４０—１１:４４ <０.０６ ６１.２７ —
１１:５０—１１:５４ <０.０６ ６２.４６ —
１２:００—１２:０４ <０.０６ ６２.１９ —

１２:１０—１２:１４ <０.０６ ６１.７７ —
１２:２０—１２:２４ <０.０６ ６１.９６ —

平均 <０.０６ ６１.９６ —
　 　 注:“—”表示未检出ꎬ空白表示无法计算ꎮ

　 　 此外ꎬ与传统色散技术相比ꎬＦＴＩＲ 方法是基于

红外干涉图构建的ꎬ吸收峰强度与其浓度遵循朗伯

－比尔定律ꎬ依据样品对特定频率的特征吸收来鉴

定组分并测定浓度ꎮ 因此ꎬ水汽、温度以及多种气

体共存对 ＦＴＩＲ 方法测试结果影响较小[３０]ꎮ ＧＣ 方

法的影响因素主要为色谱柱温度[３１]ꎬ柱温会影响色

谱过程的热力学因素ꎬ也会影响柱前端压力、载气

流速等ꎬ更重要的是对物质的分离、分析结果带来

影响ꎬ进而对测试结果产生影响ꎬ本次测试柱温为

８０~１２０ ℃ꎬ符合 ＧＣ 方法测试要求ꎮ
２.４　 污水处理厂及垃圾焚烧发电厂手工监测及便

携设备测试结果比较

由表 ２、６ 可知ꎬ污水处理厂 Ｎ２Ｏ 的质量浓度手

工监 测 与 便 携 设 备 相 对 准 确 度 为 ６２. ４６％ ~
１８４.００％ꎬ相对误差为－５５.１３％ ~ ４２.６１％ꎻ污水处理

厂 ＣＨ４ 的质量浓度手工监测与便携设备监测相对

准确度为 ５７.９７％ ~２２１.９０％ꎬ相对误差为－６４.６５％ ~
７４.１５％ꎮ 电厂 Ｎ２Ｏ 质量浓度手工监测与便携设备

监测相对准确度高达 ７ ３１０.３３％ꎬ相对误差也高达

－９８.１３％ꎻ电厂 ＣＨ４ 手工测试未检出ꎬ便携设备测

试质量浓度为 ６１.９６ ｍｇ / ｍ３ꎬ测试结果相差较大ꎮ
电厂烟气湿度为 ２０％ ~ ２３％ꎬ烟温约为 １６０ ~

１７０ ℃ꎮ 污水处理废气湿度为 ２％ ~ １０％ꎬ废气温度

约为 ２０~４０ ℃ꎬ电厂温湿度较污水处理厂高ꎬ对便携

设备测试有较大影响[２８]ꎮ 此外ꎬ电厂测试环境更加

复杂ꎬ除 Ｎ２Ｏ、ＣＨ４ 外ꎬ还存在 ＳＯ２、ＮＯｘ、ＨＣｌ、ＨＦ、
ＮＨ３ 等多种伴生气体ꎬ且 ＳＯ２ 浓度较高ꎬ气体间的相

互干扰对监测结果的影响较大[３２]ꎮ 故便携设备较适

用于污水处理厂场景ꎬ而在复杂环境下ꎬ适合采用在

线监测和手动监测ꎬ 与文献[２８]的结论一致ꎮ
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３　 结论

本研究针对污水处理厂及垃圾焚烧发电厂 ２ 种

典型的温室气体排放场景ꎬ主要采用手工监测和便

携设备监测的方式ꎬ分析对于 Ｎ２Ｏ 和 ＣＨ４ 手工与便

携设备测量结果的差异ꎬ主要结论如下ꎮ
(１)在污水处理典型场景下ꎬ手工监测与便携

设备测试结果差异性较大ꎻ在电厂典型场景下ꎬ手
工监测与在线监测设备测试数据差异较小ꎬ与便携

设备监测差异较大ꎮ 相较于电厂典型场景ꎬ现阶段

研发的基于非分散红外原理的便携设备更适用于

污水处理场景ꎮ
(２)造成便携设备与手工测试误差的主要原因

有 ３ 个:①废气湿度较高的情况下ꎬ气体携带的水分

子与气体分子发生化学反应生成少量的水合物ꎬ改
变待测气体的吸收光谱ꎬ且污泥处理阶段有大量

ＮＨ３ 和其他气体排放ꎬＮＨ３ 与烟气中的水蒸气发生

化学反应ꎬ可能形成铵盐等二次气溶胶ꎬ影响测量

结果ꎮ ②首先ꎬ生产负荷变化使废气气流不稳定ꎬ
组分分布不均匀ꎬ手工监测为实时采样ꎬ而便携设

备的进气气路较长ꎬ气路里残留的气体减弱了光

谱波动的程度ꎬ降低仪器的灵敏度ꎻ其次ꎬ气路较

长导致取样时间不一致ꎬ进样的频率不同ꎬ间接导

致实际样品在实验室手工监测时的偏差ꎮ ③进气

温度高影响气体组分的红外光谱吸收系数及半导

体元器件的稳定性ꎬ对监测结果也会产生影响ꎮ
(３)双碳背景下ꎬ需要从原理多样的温室气体

监测方法中ꎬ筛选并研发出精度更高的温室气体监

测设备ꎮ 建议后续对便携设备的研发ꎬ可从采样管

路、温湿度等角度开展研究ꎬ并尽快出台相应的便

携设备校准规范ꎮ
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