固定污染源废气  颗粒物的测定  β射线法
(征求意见稿)

编制说明
编制组
2016年2月

 
3

1项目背景

3

1.1 任务来源

3

1.2 工作过程

4

2 标准制修订的必要性分析

4

2.1 颗粒物的环境危害

5

2.2 相关环保标准和环保工作的需要

5

3 国内外相关分析方法研究

5

3.1 国外相关标准分析方法的应用情况

6

3.2 国内相关分析方法研究

7

3.3 国内外标准与本方法关系

7

4 标准制修订的基本原则和技术路线

7

4.1 标准制修订的基本原则

7

4.2 标准的适用范围和主要技术内容

8

4.3 标准制修订的技术路线

9

5 方法研究报告

10

5.2 方法原理

10

5.3 干扰和消除

11

5.4仪器和设备

11

5.4.1β射线法颗粒物测定仪

11

5.4.2要求

11

5.5监测位置和监测点

11

5.5.1测定位置

11

5.5.2测定孔、测定点位置和数目

12

5.6样品测定

12

5.6.1测定位置和测定点

12

5.6.2仪器准备

12

5.6.3 定点测定

12

5.6.4 多点测定

12

5.6.5测定结束

12

5.7颗粒物浓度计算和表示

12

5.7.1
颗粒物浓度

13

5.7.2
标准状态下干废气排放量

13

5.7.3
颗粒物排放速率

13

5.7.4
颗粒物排放浓度

14

5.8质量保证和质量控制

14

6 方法验证

14

6.1 方法验证方案的制订

14

6.2 方法验证方案内容

16

6.3 方法验证过程

16

6.4 方法验证报告

17

参考文献：

18

附件：方法验证报告


1项目背景
1.1 任务来源
2015年8月，河北省环境保护厅向河北省环境监测中心站下达了起草《固定污染源 颗粒物的测定 β射线法》方法标准的任务。

国家环保产品质量监督检测中心、廊坊市环境监测站、秦皇岛市环境保护监测站、霸州市环境监测站、迁安市环境监测站、河北浦安环境检测有限公司协作；霸州市京博工程机械有限公司提供支持。

1.2 工作过程

第一阶段：成立标准编制小组。

本项目任务下达后，我站立即着手成立标准编制小组，同时选择了国家环保产品质量监督检测中心、廊坊市环境监测站、秦皇岛市环境保护监测站、霸州市环境监测站、迁安市环境监测站、河北浦安环境检测有限公司协作；霸州市京博工程机械有限公司提供支持。成立了标准编制小组。同时，标准编制小组完成了项目任务书和合同的填报。

第二阶段：查询国内外相关标准和文献资料。

标准编制小组成立后，随即展开相关资料和标准的调研工作，对国内外有关“颗粒物的测定 β射线法”的标准内容、包括测定原理、测定装置、测定程序、质量控制、结果计算及方法性能进行调研，对国内外固定污染源颗粒物测定设备的工作原理、测试方法、可行性及应用情况进行调研，对国内外相关分析方法进行研究比较，对国内固定污染源排放的相关法律、法规和政策进行分析研究，收集国内外关于颗粒物测定的文献资料，分类归纳。

第三阶段：开题论证，确定标准制订的技术路线。

在广泛查阅、调研、实验研究的基础上，结合国内的使用情况，初步确定了方法适用范围、方法测定范围等，并在此基础上编写了开题论证报告和初步的标准草案。2015 年 10 月，河北省环境监测中心站在廊坊霸州组织召开了本标准的开题论证会。论证委员会听取了标准开题论证报告和标准初稿内容介绍，经质询、讨论，形成了论证意见主要有：一、该方法已有相应的技术基础，具有快捷、便利的特点，是重量法测定颗粒浓度方法的有益补充，适应了河北省固定污染源废气中颗粒物的监测需求，对提升河北省环境监测能力，推动节能减排具有重要意义；二、申报单位具有扎实的技术基础，已进行大量实验验证，提供的资料丰富，提出的总体思路和技术路线可行。论证委员会通过了该标准的开题论证，并提出了具体修改意见和建议。

第四阶段：开展实验研究工作，组织方法验证。

按照开题报告会确定的研究内容和技术路线，标准编制小组开展了方法研究实验，确定和完善了标准草案初稿的各项技术内容和方法验证实验方案。2016 年 1 月，标准编制组组织方法验证单位，在河北省霸州市正式开展了方法验证实验；根据各实验室的验证结果，编制完成了方法验证报告。

第五阶段：编写标准征求意见稿和编制说明（含方法验证报告）。

在研究实验和验证实验的基础上，标准编制组不断补充和完善方法草本的各项内容，编制完成了初步的征求意见稿和编制说明（含方法验证报告）。 

2 标准制修订的必要性分析
2.1 颗粒物的环境危害

颗粒物或尘，是指燃料和其他物质在燃烧、合成、分解以及各种物质在机械处理中所产生的悬浮于排放气体中的固体和液体颗粒状物质。各项研究表明，长期接触空气中的污染颗粒会增加患肺癌的风险，颗粒或其他空气污染物短期内浓度上升，会增加患心脏病的风险。欧洲流行病学家发现，肺癌与局部地区的空气污染颗粒有明显的关联，即使污染水平短暂升高----类似城市发出雾霾警告的同时，也会使心力衰竭住院或死亡的风险上升2%-3%。鲁晟等人[1]对燃煤电厂烟气中颗粒物粒径分布特征的研究表明，燃煤电厂经除尘后排放的烟气以PM10和PM2.5为主。而粒径小于2.5 μm以下的部分，可直接达到人类肺部进入肺泡，并可能进入血液通往全身，颗粒物富集大量有毒重金属和有害有机物，并且粘附细菌和病毒。颗粒物不仅影响人类身体健康，对植物也会造成危害。早在1974年，中国医学科学院科学研究所就对国内电厂的烟尘排放进行了研究，发现火电厂烟尘对农作物也会产生危害，傅嘉媛等[2]按照某电厂扩建工程预测的降尘量，采用模拟试验的方法，研究烟尘对大白菜的生物学性状、生理功能、产量和品质均有不同伤害程度。针对目前的情况开展此类方法的标准制定是十分必要的。

2.2 相关环保标准和环保工作的需要

近期国家和我省相继颁布实施了严格的固定污染源排气中颗粒物排放标准限值，固定污染源颗粒物排放浓度是我国节能减排重点控制的污染物指标，我省部分地区执行特别地区排放限值标准，颗粒物特别排放限值为20mg/m3。根据河北省燃煤电厂超低排放升级改造专项行动方案要求，我省燃煤机组在2015年底前全部实现超低排放，即颗粒物排放浓度降至10mg/m3以下。

随着环境管理日趋严格及环境污染治理技术不断进步，尤其是全国大气污染源自动监测工作已全面展开，针对脱硫后管道内颗粒物浓度低、温度低、湿度高的“二低一高”状况，国内现阶段颗粒物监测方法采用《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》(GB/T 16157-1996)，严格意义而言，该方法仅适用于颗粒物质量浓度高于50mg/m3情况下的监测，测定低于50mg/m3的颗粒物时误差较大，该方法规定颗粒物捕集介质为滤筒，滤筒为柔性外表，在烟道内颗粒物浓度低、温度低、湿度高的“二低一高”的环境下，加之采样过程比较复杂，容易造成系统误差，在低浓度颗粒物采样和分析中，对测定结果影响较大。

随着大气固定污染源颗粒物允许排放限值越来越低，《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》(GB/T 16157-1996)颗粒物手工采样重量法逐渐暴露出不适应测定低浓度颗粒物的缺陷。因此，研究一种更为科学的固定污染源颗粒物测定方法显得尤为重要。

目前，β射线法已广泛应用于环境空气中PM10、 PM2.5的监测，且技术已较为成熟。此方法原理不受粉尘粒子大小、粉尘粒子密度的影响，特点为快速监测，直接读数，操作简便，耗材少，维护量小，可以有效降低人工误差。但是，针对固定污染源颗粒物的测定，国内外尚无现行的标准，本标准弥补了此空白，且是滤膜法、滤筒法的有益补充。

3 国内外相关分析方法研究
3.1 国外相关标准分析方法的应用情况

β射线法测定废气（环境空气）中颗粒物的技术在国外发达国家已开展了研究，所涉及的主要方法标准如下：

Ambient air-Measurement of the mass of particulate matter on a filter medium-Beta-ray absorption method (ISO 10473:2000)

译文：环境空气中颗粒物的测定—β射线吸收法。

Stationary source emissions-Determination of low range mass concentration of dust-Part 2: Automated measuring systems (BS EN 13284-2:2004)

译文：固定污染源废气—低浓度颗粒物的测定—第二部分：自动监测系统。

Stationary source emissions-Quality assurance of automated measuring system (BS EN 14181:2004)

译文：固定污染源废气—自动监测系统质量保证。

Air quality-Certification of automated measuring systems-Part 3: Performance criteria and test procedures for automated measuring systems for monitoring emissions from stationary sources (BS EN 15267-3:2007)

译文：空气质量—自动监测系统的认证—第三部分：固定污染源排放自动监测系统的性能标准和测试程序。

标准（1）描述了β射线法测定环境空气中颗粒物的测定过程和分析方法，其原理与β射线法测定固定污染源颗粒物相同。

标准（2）和标准（3）描述了固定污染源颗粒物测定自动监测系统的质量保证。

文献（4）描述了废气中颗粒物的测定装置和测定过程，并对不同方法进行了比较分析，包括β射线法、光散射法等。

固定污染源排气中颗粒物β射线法是污染源监测方法的一种， 应用于便携式现场监测仪。通过查阅相关文献， 国外涉及到β射线法为环境空气质量监测，与本方法具有相同的原理，本标准是建立在对国外此类方法标准参考的基础上建立起来的，更加符合我国固定源排气测定的相关条件。

3.2 国内相关分析方法研究

国内固定污染源颗粒物的测定方法标准有《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》（GB/T16157-1996），《工业炉窑烟尘测试方法》（GB9079-1988）、《锅炉烟尘测试方法》（GB5468-1991）、《固定污染源烟气排放监测系统技术要求及检测方法》（HJ/T 76-2007）、《烟尘采样器技术条件》（HJ/T48-1999）。

目前，国内大部分标准方法均将《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》（GB/T16157-1996）作为测定固定源颗粒物浓度的标准方法，尚无β射线烟尘测定仪的原理与固定污染源排放检测方法。国内已有多家企业开展了β传感器式快速烟尘测试仪的研究，验证实验采用了霸州市京博工程机械有限公司和北京地海云天相关的产品。

3.3 国内外标准与本方法关系

国内外相关标准为本标准的制订提供了基础， GB/T16157-1996《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》提供了在颗粒物采样方面的相关要求，ISO 10473:2000)《Ambient air-Measurement of the mass of particulate matter on a filter medium-Beta-ray absorption method》，BS EN 13284-2:2004)《Stationary source emissions-Determination of low range mass concentration of dust-Part 2: Automated measuring systems》，提供了该方法的理论依据。

4 标准制修订的基本原则和技术路线

4.1 标准制修订的基本原则

本次标准修订，本着科学性、先进性和可操作性为原则，在原《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》(GB/T16157-1996)基础上,按照国家《大气污染防治行动计划》的有关要求，同时参考国内外相关文献，在我国现有标准、规定和各监测站的技术经验的基础上，结合我省实际情况和当前世界的科学技术水平，修订本标准。

4.2 标准的适用范围和主要技术内容

有关颗粒物的测定β射线法的技术要求是对国内有关固定污染源颗粒物测定及采样方法标准、固定污染源烟尘采样器的行业标准、国外低浓度颗粒物的测定方法标准、征求仪器厂商代表意见等的调研、分析基础上制定，其相应的技术要求的检测方法是对具有应用前景的方法进行试验验证的基础上制订。

为切实加强本标准的实施，规范我省固定污染源低浓度颗粒物测定方法的规范，促进低浓度颗粒物测定水平的提高和数据的有效性，更好地为环境管理、环境决策服务。各级环境监测站及其他环境监测机构工作人员及相关企业应按照本标准执行。

4.3 标准制修订的技术路线

（ 1）查阅期刊文献、国内和国际标准化组织的标准文本。

（ 2）完成标准的开题报告提交河北省环保厅科技处，组织专家论证，确定技术路线，拟定实验方案； 

（ 3）参照有关的基础标准或者规范技术要求，编制国家标准文本草案，同时编制标准文本制订的说明。提交标准文本和编制说明的征求意见稿；

（ 4）征求意见稿上报河北省环保厅科技处，环境保护相关机构、科研院所、大专院校等公开征求意见；
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5 方法研究报告
5.1 方法研究的目标
β射线法作为一种成熟的质量测试技术已广泛应用到料位计等质量监测仪器中。本方法研究目标是制定测定固定污染源排气中颗粒物的β射线法。 方法适用于固定污染源排气中颗粒物的瞬时监测。编写相关测试说明及验证报告试验仪器检出限、准确度测试选择标准组提供的循环风洞，利用GB/T16157方法进行标定， 选用两个生产厂家的仪器进行测试验证，现场测试验证6 家实验室仪器精密度。

测试按照HJ168-2010的有关规定，通过研究和实验验证，本标准明确了监测方法的检出限、精密度、准确度等，满足我国现行的关于固定污染源排放颗粒物标准的测定要求。

方法检出限：

按照HJ168-2010的有关规定，在标准编制组提供的循环风洞，选取洁净环境空气为零气进行样品测试，按本方法操作步骤及流程进行7次平行测定：该方法检出限为0.24~0.35 mg/Nm3，选用其中最大并且取整，本标准将β射线法测定颗粒物的检出限定为0.4 mg/Nm3。

本标准的方法精密度：

6个实验室对3种浓度水平的气流：1号风洞（≥100mg/m3）、2号风洞（30-80mg/m3）、3号风洞（20-50 mg/m3）进行测定：

实验室内相对标准偏差分别为：0.3%~2.2%、0.8%~3.7%、1.6%~7.7%；

实验室间相对标准偏差分别为：3.08%、4.50%、3.89%；

重复性限分别为：4.4 mg/Nm3、3.2 mg/Nm3、2.5 mg/Nm3；

再现性限分别为：12.4 mg/Nm3、7.3 mg/Nm3、2.5 mg/Nm3。
本标准的方法准确度：

6个实验室对3种浓度水平的气流：1号风洞（≥100mg/m3）、2号风洞（30-80mg/m3）、3号风洞（20-50 mg/m3）进行测定：

相对误差分别为：0.00%~8.70%，7.69%~21.15%，10%~20%。

相对误差的最终值为：3.86%±3.20%，11.54%±5.01%，15.00%±4.47%。

5.2 方法原理

测定时，将采用电离室结构的β射线传感器放入烟道内，进气口正对气流方向，保证排气等速通过电离室。电离室中一定能量的β射线通过物质时会与物质中的原子或原子核相互作用，引起能量衰减，能量衰减量与物质的质量成比例。通过β射线能量衰减量计算物质的质量，通过物质的质量和电离室的体积计算颗粒物的浓度。 
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式中：
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——经过物质时的强度,eV；
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μ

——质量衰减系数；

[image: image6.wmf]m

——质量，g。

5.3 干扰和消除
烟道内湿度较大时，废气中的颗粒物和水汽容易在传感器内表面沉积，对本测定方法的零点产生干扰，因而须对传感器定期清理及零点校准。传感器必须附带温度补偿电路，消除温度使传感器内部体积变化的影响。对于湿法脱硫后烟气中颗粒物浓度的测定时间，应控制不大于3分钟，并在测定完成后立即清除传感器内的凝结水。
表3 不同湿度对β射线传感器测试数据的干扰

	　
	室温
	加湿半分钟数据
	加湿一分半浓度稳定后数据

	仪器
	加热至70度降至室温
	加湿半分钟后温度
	加湿半分钟浓度△值
	罩子内湿度
	加湿一分半后温度
	加湿一半分钟浓度△值
	罩子内湿度

	57号
	28
	23.09
	8.14%
	40%RH
	22.56
	8.93%
	32%RH

	
	27.32
	26.1
	7.36%
	50%RH
	25.25
	6.27%
	41%RH

	
	27.51
	25.25
	7.92%
	60%RH
	24.79
	8.42%
	53%RH

	
	26.95
	23.38
	9.96%
	70%RH
	23.09
	10.87%
	64%RH

	
	24.88
	21.5
	9.11%
	80%RH
	27.31
	12.51%
	75%RH

	
	27.98
	23.09
	9.88%
	90%RH
	23.09
	13.08%
	89%RH

	
	26.66
	25.63
	11.97%
	饱和
	24.31
	9.83%
	饱和

	　
	　
	　
	　
	　
	　
	　
	　

	23号
	26.38
	21.97
	10.06%
	40%RH
	21.67
	9.06%
	32%RH

	
	28.35
	26.95
	11.84%
	50%RH
	25.48
	11.20%
	41%RH

	
	27.41
	25.67
	12.08%
	60%RH
	24.5
	10.14%
	53%RH

	
	24.88
	22.72
	11.25%
	70%RH
	22.34
	12.61%
	64%RH

	
	26.57
	22.72
	7.76%
	80%RH
	22.62
	6.39%
	75%RH

	
	27.98
	23.28
	8.30%
	90%RH
	22.82
	10.89%
	89%RH

	
	26.48
	26.57
	9.30%
	饱和
	26.57
	8.58%
	饱和

	　
	　
	　
	　
	　
	　
	　
	　

	38号
	27.85
	22.31
	10.11%
	40%RH
	22.12
	10.52%
	32%RH

	
	28.6
	27.68
	10.33%
	50%RH
	27
	11.98%
	41%RH

	
	28.41
	25.69
	7.67%
	60%RH
	25.22
	6.94%
	53%RH

	
	26.53
	24
	7.14%
	70%RH
	23.71
	12.29%
	64%RH

	
	28.97
	25.97
	6.27%
	80%RH
	25.4
	7.45%
	75%RH

	
	28.97
	24.37
	9.65%
	90%RH
	24.09
	10.31%
	89%RH

	
	27.19
	28.13
	8.74%
	饱和
	28.6
	7.53%
	饱和


通过实验发现高湿度对测定结果的干扰， 因此测定过程需考虑水分对测定的影响。

5.4仪器和设备
5.4.1β射线法颗粒物测定仪
β射线法颗粒物测定仪包括：颗粒物浓度传感器、采样泵、S型标准皮托管、压力传感器、温度传感器、二次仪表等组成，能保证排气等速通过电离室的β射线传感器可不连接采样泵。

5.4.2要求
β射线法颗粒物测定仪应符合《烟尘测定仪技术条件》HJ/T48的要求；

β射线法颗粒物测定仪应具有存储及打印功能。存储不少于50组测定点数据，单点测定时间1至30分钟可调；

β射线源应使用国家法规规定的五类以下豁免源，并应保证无射线泄露。颗粒物浓度传感器中β射线源应安装牢固，保证在使用过程中不丢失；
5.5监测位置和监测点

5.5.1测定位置

测定位置应优先选择在垂直管段。应避开烟道弯头和断面急剧变化的部位。测定位置应设置在距弯头、阀门、变径管下游方向不小于6倍直径和距上述部件上游方向不小于3倍直径处。对矩形烟道，其当量直径D=2AB/(A+B)，式中A、B为边长。

5.5.2测定孔、测定点位置和数目

应符合GB/T 16157第4.2.4条的规定。
5.6样品测定

5.6.1测定位置和测定点

按本标准第8项的要求选定。

5.6.2仪器准备

仪器校零

打开主机电源，以清洁的环境空气为颗粒物的零点，按仪器使用说明书中规定进行仪器零点校准。

气密性检查

以恒定的压力堵紧S型皮托管的全压口，若仪器显示风速在60秒内无变化，表示气密性合格。
5.6.3 定点测定

将颗粒物测定仪传感器插入烟道中，使采样嘴置于测点上，正对气流，采样嘴平面与气流方向成90o，即采样嘴的进气速度与测点处气流速度相等（其相对误差应在10%以内）。仪器在每个测定点测量时应旋转探枪至浓度显示最大值，以保证等速测定。待仪器读数稳定时，即可记录读数。每个测点上测定一次，每次时间不低于1分钟。

5.6.4 多点测定

采样截面面积较大时，采样点位的确定按照应符合GB/T 16157第4.2.4条的规定，对每一采样点位测定数据的平均值，即为该断面颗粒物的平均浓度。

5.6.5测定结束

测定结束后，将传感器置于清洁的空气中，待读数归零时将仪器关闭。

5.7颗粒物浓度计算和表示
颗粒物浓度
5.7.1.1定点测量时，颗粒物的浓度按公式（2）计算。
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式中：

[image: image8.wmf]C

——颗粒物浓度， mg/m3；


[image: image9.wmf]0

I

——起始辐射强度,eV；

[image: image10.wmf]I

——经过物质时的强度,eV

[image: image11.wmf]m

μ

——质量衰减系数

[image: image12.wmf]V

——电离室体积，m3。
5.7.1.2多点测定时，颗粒物的平均浓度按公式（3）计算。
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式中：

[image: image14.wmf]C

¢

——污染物平均排放浓度，mg/m3；

[image: image15.wmf]n

——采集的样品数。
标准状态下干废气排放量
标准状态下干废气排放量按式（4）计算：
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式中：

[image: image17.wmf]sn

Q

——标准状态下干排气量，m3/h；

[image: image18.wmf]a

B

——大气压力，Pa；

[image: image19.wmf]s

P

——排气静压，Pa；

[image: image20.wmf]s

t

——排气温度，℃；

[image: image21.wmf]sw

X

——排气中水分含量体积百分数，%。
颗粒物排放速率

颗粒物排放速率以单位小时颗粒物的排放量表示，其单位为kg/h。颗粒物排放速率按式（4）计算：
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式中：

[image: image23.wmf]G

——颗粒物排放速率，kg/h；

[image: image24.wmf]C

¢

——颗粒物实测排放浓度，mg/m3；

[image: image25.wmf]sn

Q

——标准状态下干排气量m3/h。
颗粒物排放浓度

本方法计算出的浓度为实测浓度，排放浓度需根据相关排放标准的要求进行折算。

5.8质量保证和质量控制

仪器应按期送国家授权的计量部门进行鉴定。

每个月至少进行一次测定前后的零点漂移检查。

每次测量前应应检查S型皮托管至压力传感器之间的气密性。

测定过程中应确保测孔密封，避免改变原有流场。
6 方法验证

6.1 方法验证方案的制订

2015 年 10 月，标准编制组按照开题论证会专家提出的意见和建议，依据 HJ168-2010的要求，对方法验证实验方案进行了编制。2016年1月，编制组组织了相关单位在河北省霸州市进行了方法验证实验，并形成方法验证预实验报告。

6.2 方法验证方案内容

（1）实验内容

①
确定方法的检出限

②
确定方法的精密度

③
确定方法的准确度

④
现场测试

（2）样品和材料

①
环境空气

在标准编制组提供的循环风洞，选取洁净环境空气为零气进行样品测试。

②
实际样品

选择电厂、钢厂为典型排放源，测定排放颗粒物。

（3）监测点的具体情况

①
检出限测试

测试地点为霸州京博公司0号风洞，以空气做背景，做检出限实验。测点位置符合距弯头、阀门、变径下游方向大于6倍当量直径，距上述部件上游方向不大于3倍当量直径距离。

②
标准样品测试

测试点为霸州京博公司1号风洞，模拟粉尘浓度为140-150m3。测点位置符合距弯头、阀门、变径下游方向大于6倍当量直径，距上述部件上游方向不大于3倍当量直径距离。

霸州京博公司2号风洞，模拟粉尘浓度为20-30m3。测点位置符合距弯头、阀门、变径下游方向大于6倍当量直径，距上述部件上游方向不大于3倍当量直径距离。

霸州京博公司3号风洞，模拟粉尘浓度为50-80m3。测点位置符合距弯头、阀门、变径下游方向大于6倍当量直径，距上述部件上游方向不大于3倍当量直径距离。

③
实际样品测试

i.
电厂：任丘电厂为两台60万千瓦机组，装备SNCR脱硝，静电除尘器，双塔单循环湿法脱硫等环保措施，测点位置为除尘后，脱硫后。

除尘后：测点位置距变径下游方向大3米，距上述部件上游方向3米，测点当量直径3米。

脱硫后：测点距变径下游方向50米，距上述部件上游方向50米，测点当量直径5米。

ii.
钢厂：前进钢铁230平米烧结机，环保设施为静电除尘器，湿法脱硫，测点位置为除尘后，脱硫后。

除尘后：测点距下游变径1米，距变径上游方向1米，测点当量直径5米。

脱硫后：测点距下游变径5米，距变径上游方向5米，测点当量直径5米。

iii.
前进钢铁球团总排口：环保设施为活性胶脱硫设施，测点位置为总排口，测点距下游变径15米，距变径上游方向15米，测点当量直径5米。

（4）验证实验室

选取6家实验室参与方法验证：国家环保产品质量监督检测中心、廊坊市环境监测站、秦皇岛市环境监测站、霸州市环境监测站、迁安县环境监测站、河北浦安检测技术有限公司

6.3 方法验证过程

（1）方法检出限

按照HJ168-2010的有关规定，选取零气进行测试，计算方法检出限：在标准编制组提供的循环风洞，选取洁净环境空气为零气进行样品测试，按本方法操作步骤及流程进行7次平行测定，每次测试3min，以3倍标准偏差计算检出限。最终的方法检出限以各验证实验室所得数据的最高值。

（2）方法精密度

按照HJ168-2010的有关规定，对测试样品进行实验室内和实验室间的方法精密度测定。

测试样品测定：每个测试单位按照要求，按标准编制组提供的循环风洞进行测定。各验证实验室对测试样品同步进行分析测试，按全程序每个测点平行测定7次，每次测定时间为3min，分别计算不同样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数。

标准编制组对各验证实验室的数据进行汇总统计分析，计算实验室间相对标准偏差、重复性限r和再现性限R。

（3）方法准确度

在标准编制组提供的循环风洞进行准确度的验证实验。每个验证实验室按全程序用本方法和GB/T16157方法对1号风洞（≥100mg/m3）、2号风洞（30-80mg/m3）、3号风洞（20-50 mg/m3）三种浓度水平的气流进行测定，β射线法测定时间为3min，采样7次，取平均值，GB/T16157测定时间为20min，采样3次，取平均值，计算本方法与传统方法之间的相对误差。标准编制组对各验证实验室的数据进行汇总统计分析，得出最终的方法准确度。

（4）现场测试：

选取钢厂、电厂典型排污口进行实际样品测试，每个点位各实验室测量4次，取平均值。

6.4 方法验证报告

具体验证报告详见附件。
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附件：方法验证报告
方法验证报告
方法名称：固定污染源废气颗粒物的测定 β射线法

组织制定单位：河北省环境保护厅

标准起草单位：河北省环境监测中心站

验证单位：国家环保产品质量监督检测中心、廊坊市环境监测站、秦皇岛市环境监测站、霸州市环境监测站、迁安县环境监测站、河北浦安检测技术有限公司
通讯地址：河北省石家庄市裕华区雅清街30号（050037）

报告日期：2016年 1 月 28 日

方法验证方案
1.1 实验基本情况

（1）实验内容

确定方法的检出限

确定方法的精密度

确定方法的准确度

现场测试

（2）样品和材料

环境空气
在标准编制组提供的循环风洞，选取洁净环境空气为零气进行样品测试。

实际样品

选择电厂、钢厂为典型排放源，测定排放颗粒物。

（3）监测点的具体情况

检出限测试

测试地点为霸州京博公司0号风洞，以空气做背景，做检出限实验。测点位置符合距弯头、阀门、变径下游方向大于6倍当量直径，距上述部件上游方向不大于3倍当量直径距离。

标准样品测试

测试点为霸州京博公司1号风洞，模拟粉尘浓度为140-150m3。测点位置符合距弯头、阀门、变径下游方向大于6倍当量直径，距上述部件上游方向不大于3倍当量直径距离。

霸州京博公司2号风洞，模拟粉尘浓度为20-30m3。测点位置符合距弯头、阀门、变径下游方向大于6倍当量直径，距上述部件上游方向不大于3倍当量直径距离。

霸州京博公司3号风洞，模拟粉尘浓度为50-80m3。测点位置符合距弯头、阀门、变径下游方向大于6倍当量直径，距上述部件上游方向不大于3倍当量直径距离。

实际样品测试

电厂：任丘电厂为两台60万千瓦机组，装备SNCR脱硝，静电除尘器，双塔单循环湿法脱硫等环保措施，测点位置为除尘后，脱硫后。

除尘后：测点位置距变径下游方向大3米，距上述部件上游方向3米，测点当量直径3米。

脱硫后：测点距变径下游方向50米，距上述部件上游方向50米，测点当量直径5米。

钢厂：前进钢铁230平米烧结机，环保设施为静电除尘器，湿法脱硫，测点位置为除尘后，脱硫后。

除尘后：测点距下游变径1米，距变径上游方向1米，测点当量直径5米。

脱硫后：测点距下游变径5米，距变径上游方向5米，测点当量直径5米。

前进钢铁球团总排口：环保设施为活性胶脱硫设施，测点位置为总排口，测点距下游变径15米，距变径上游方向15米，测点当量直径5米。

（4）验证实验室

选取6家实验室参与方法验证：国家环保产品质量监督检测中心、廊坊市环境监测站、秦皇岛市环境监测站、霸州市环境监测站、迁安县环境监测站、河北浦安检测技术有限公司
1.2 方法验证方案

（1）方法检出限

按照HJ168-2010的有关规定，选取零气进行测试，计算方法检出限：在标准编制组提供的循环风洞，选取洁净环境空气为零气进行样品测试，按本方法操作步骤及流程进行7次平行测定，每次测试3min，以3倍标准偏差计算检出限。最终的方法检出限以各验证实验室所得数据的最高值。

（2）方法精密度

按照HJ168-2010的有关规定，对测试样品进行实验室内和实验室间的方法精密度测定。

测试样品测定：每个测试单位按照要求，按标准编制组提供的循环风洞进行测定。各验证实验室对测试样品同步进行分析测试，按全程序每个测点平行测定7次，每次测定时间为3min，分别计算不同样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数。

标准编制组对各验证实验室的数据进行汇总统计分析，计算实验室间相对标准偏差、重复性限r和再现性限R。

（3）方法准确度

在标准编制组提供的循环风洞进行准确度的验证实验。每个验证实验室按全程序用本方法和GB/T16157方法对1号风洞（≥100mg/m3）、2号风洞（30-80mg/m3）、3号风洞（20-50 mg/m3）三种浓度水平的气流进行测定，β射线法测定时间为3min，采样7次，取平均值，GB/T16157测定时间为20min，采样3次，取平均值，计算本方法与传统方法之间的相对误差。标准编制组对各验证实验室的数据进行汇总统计分析，得出最终的方法准确度。

（4）现场测试：

选取钢厂、电厂典型排污口进行实际样品测试，每个点位各实验室测量4次，取平均值。

验证实验室基本情况

2.1 实验室及参与人员情况

表1参加验证的人员情况

	验证实验室
	实验室号
	姓名
	职称
	验证方法名称

	国家环保产品质量监督检验中心
	1
	肖军
	工程师
	固定污染源废气颗粒物的测定

β射线法

	
	
	刘冰冰
	助工
	

	
	
	赵启超
	助工
	

	河北浦安检测技术有限公司
	2
	赵树凯
	高工
	

	
	
	贡国强
	高工
	

	迁安市环境监测站
	3
	刘金生
	高工
	

	霸州市环境监测站
	4
	刘威
	工程师
	

	
	
	戴路
	工程师
	

	廊坊市环境监测站
	5
	任灵芝
	高工
	

	秦皇岛市环境监测站
	6
	贾博强
	助工
	


2.2仪器使用情况
表2使用仪器情况登记表

	验证实验室
	仪器名称
	规格型号
	性能

状况
	备注

	国家环保产品质量监督检验中心
	北京地海云天环境科技有限公司
	BDY型β传感器式快速烟尘测试仪
	正常
	

	河北浦安检测技术有限公司
	北京地海云天环境科技有限公司
	BDY型β传感器式快速烟尘测试仪
	正常
	

	迁安市环境监测站
	北京地海云天环境科技有限公司
	BDY型β传感器式快速烟尘测试仪
	正常
	

	霸州市环境监测站
	霸州市京博工程机械有限公司
	BDY型β传感器式快速烟尘测定仪
	正常
	

	廊坊市环境监测站
	霸州市京博工程机械有限公司
	BDY型β传感器式快速烟尘测定仪
	正常
	

	秦皇岛市环境监测站
	霸州市京博工程机械有限公司
	BDY型β传感器式快速烟尘测定仪
	正常
	


3.方法检出限测试数据

按照HJ168-2012的有关规定，选取零气进行测试，计算方法检出限：在标准编制组提供的循环风洞，选取洁净环境空气为零气进行样品测试，按本方法操作步骤及流程进行7次平行测定，计算平均值、标准偏差、检出限等参数。

表3方法检出限统计表

	实验室号
	平行号μg/m3
	N
	平均值
[image: image26.wmf]c

/ （mg/Nm3）
	标准偏差S（mg/Nm3）
	检出限3S（mg/Nm3）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	7
	
	
	

	实验室1
	600
	400
	700
	500
	700
	600
	700
	7
	0.6
	0.12
	0.35

	实验室2
	500
	500
	600
	600
	500
	700
	500
	7
	0.6
	0.08
	0.24

	实验室3
	200
	300
	300
	200
	200
	400
	200
	7
	0.3
	0.08
	0.24

	实验室4
	400
	300
	500
	400
	500
	300
	300
	7
	0.4
	0.09
	0.27

	实验室5
	200
	200
	100
	100
	300
	300
	100
	7
	0.2
	0.09
	0.27

	实验室6
	100
	300
	300
	200
	200
	400
	100
	7
	0.2
	0.11
	0.33


结论：该方法检出限为0.24~0.35 mg/Nm3，因此本标准将β射线法测定颗粒物的检出限定为0.4 mg/Nm3。

4.方法精密度测试数据

按照HJ168-2010的有关规定，对测试样品进行实验室内和实验室间的方法精密度测定。每个测试单位按照要求，在标准编制组提供的循环风洞进行测定。分别选取3个浓度水平的气流开展方法精密度实验：1号风洞（≥100mg/m3）、2号风洞（30-80mg/m3）、3号风洞（20-50 mg/m3）。各验证实验室对测试样品同步进行分析测试，按全程序每个测点平行测定7次，分别计算不同样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数。标准编制组对各验证实验室的数据进行汇总统计分析，计算实验室间相对标准偏差、重复性限r和再现性限R。

表41号风洞（≥100mg/m3）精密度测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	标准偏差S
（mg/Nm3）
	平均值
[image: image27.wmf]c


（mg/Nm3）
	相对标准偏差RSD

%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	7
	
	
	

	实验室1
	144
	142
	145
	146
	145
	147
	145
	7
	1.6
	145
	1.1 

	实验室2
	142
	137
	137
	135
	138
	139
	137
	7
	2.2
	138
	1.6 

	实验室3
	139
	139
	139
	139
	139
	139
	138
	7
	0.4
	139
	0.3 

	实验室4
	140
	139
	141
	143
	145
	145
	148
	7
	3.2
	143
	2.2 

	实验室5
	143
	144
	145
	146
	146
	147
	147
	7
	1.5
	145
	1.0 

	实验室6
	151
	151
	151
	150
	150
	150
	150
	7
	0.5
	150
	0.4 


结论：实验室内相对标准偏差：0.3%~2.2%；实验室间相对标准偏差：3.08%。

重复性限为：4.4 mg/Nm3；再现性限为：12.4 mg/Nm3。

表5  2号风洞（30-80mg/m3）精密度测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	标准偏差S
（mg/Nm3）
	平均值
[image: image28.wmf]c


（mg/Nm3）
	相对标准偏差RSD

%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	7
	
	
	

	实验室1
	56
	55
	54
	57
	56
	56
	56
	7
	0.95
	56
	1.7

	实验室2
	59
	60
	59
	58
	55
	56
	57
	7
	1.80
	58
	3.1

	实验室3
	63
	63
	64
	63
	63
	63
	64
	7
	0.49
	63
	0.8

	实验室4
	59
	57
	57
	58
	58
	58
	57
	7
	0.76
	58
	1.3

	实验室5
	57
	56
	55
	55
	56
	55
	55
	7
	0.79
	56
	1.4

	实验室6
	54
	56
	58
	56
	59
	56
	60
	7
	2.08
	57
	3.7


结论：实验室内相对标准偏差：0.8%~3.7%；实验室间相对标准偏差：4.50%。

重复性限为：3.2 mg/Nm3；再现性限为：7.3mg/Nm3。

表6  3号风洞（20-50 mg/m3）精密度测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	标准偏差S
（mg/Nm3）
	平均值
[image: image29.wmf]c


（mg/Nm3）
	相对标准偏差RSD

%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	7
	
	
	

	实验室1
	23
	22
	22
	22
	22
	22
	22
	7
	0.38
	22
	1.7 

	实验室2
	23
	23
	24
	23
	23
	24
	23
	7
	0.49
	23
	2.1 

	实验室3
	26
	24
	22
	26
	22
	23
	26
	7
	1.86
	24
	7.7 

	实验室4
	24
	24
	24
	23
	24
	24
	24
	7
	0.38
	24
	1.6 

	实验室5
	26
	25
	24
	24
	24
	24
	25
	7
	0.38
	22
	1.7 

	实验室6
	24
	21
	24
	21
	24
	23
	26
	7
	1.80
	23
	7.7 


结论：实验室内相对标准偏差：1.6%~7.7%；实验室间相对标准偏差：3.89%。

重复性限为：2.5 mg/Nm3；再现性限为：2.5 mg/Nm3。

5.方法准确度测试数据

在标准编制组提供的循环风洞进行准确度的验证实验。每个验证实验室按全程序用本方法和GB/T16157方法对1号风洞（≥100mg/m3）、2号风洞（30-80mg/m3）、3号风洞（20-50 mg/m3）三种浓度水平的气流进行测定，β射线法测定时间为3min，采样7次，取平均值，GB/T16157测定时间为15min，采样3次，取平均值，计算本方法与传统方法之间的相对误差。根据HJ 168-2010 的有关统计方法，标准编制组对6家验证实验室的数据进行汇总统计分析，得出最终的方法准确度。

表7  1号风洞（≥100mg/m3）准确度测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	平均值
[image: image30.wmf]c


（mg/Nm3）
	GB/T 16157

方法测定浓度

（mg/Nm3）
	相对误差RE

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	7
	
	
	%

	实验室1
	144
	142
	145
	146
	145
	147
	145
	7
	145
	138
	5.07

	实验室2
	142
	137
	137
	135
	138
	139
	137
	7
	138
	
	0.00

	实验室3
	139
	139
	139
	139
	139
	139
	138
	7
	139
	
	0.72

	实验室4
	140
	139
	141
	143
	145
	145
	148
	7
	143
	
	3.62

	实验室5
	143
	144
	145
	146
	146
	147
	147
	7
	145
	
	5.07

	实验室6
	151
	151
	151
	150
	150
	150
	150
	7
	150
	
	8.70


结论：相对误差为0.00%~8.70%，相对误差最终值：3.86%±3.20%。

表8   2号风洞（30-80mg/m3）准确度测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	平均值
[image: image31.wmf]c


（mg/Nm3）
	GB/T 16157

方法测定浓度

（mg/Nm3）
	相对误差RE

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	7
	
	
	%

	实验室1
	56
	55
	54
	57
	56
	56
	56
	7
	56
	52
	7.69

	实验室2
	59
	60
	59
	58
	55
	56
	57
	7
	58
	
	11.54

	实验室3
	63
	63
	64
	63
	63
	63
	64
	7
	63
	
	21.15

	实验室4
	59
	57
	57
	58
	58
	58
	57
	7
	58
	
	11.54

	实验室5
	57
	56
	55
	55
	56
	55
	55
	7
	56
	
	7.69

	实验室6
	54
	56
	58
	56
	59
	56
	60
	7
	57
	
	9.62


结论：相对误差为7.69%~21.15%，相对误差最终值：11.54%±5.01%。

表9   3号风洞（20-50 mg/m3）准确度测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	平均值
[image: image32.wmf]c


（mg/Nm3）
	GB/T 16157

方法测定浓度

（mg/Nm3）
	相对误差RE

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	7
	
	
	%

	实验室1
	23
	22
	22
	22
	22
	22
	22
	7
	22
	20
	10.00

	实验室2
	23
	23
	24
	23
	23
	24
	23
	7
	23
	
	15.00

	实验室3
	26
	24
	22
	26
	22
	23
	26
	7
	24
	
	20.00

	实验室4
	24
	24
	24
	23
	24
	24
	24
	7
	24
	
	20.00

	实验室5
	26
	25
	24
	24
	24
	24
	25
	7
	22
	
	10.00

	实验室6
	24
	21
	24
	21
	24
	23
	26
	7
	23
	
	15.00


结论：相对误差为10%~20%，相对误差最终值：15.00%±4.47%。

6.现场测试数据

选取钢厂、电厂典型排污口进行实际样品测试，每个点位各实验室测量4次，取平均值。

表10前进钢铁球团总排放口颗粒物测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	平均值
[image: image33.wmf]c


（mg/Nm3）

	
	1
	2
	3
	4
	4
	

	实验室1
	5
	6
	6
	5
	4
	5.5

	实验室2
	8
	6
	6
	8
	4
	7.0

	实验室3
	9
	6
	6
	8
	4
	7.3

	实验室4
	12
	2
	9
	11
	4
	8.5

	实验室5
	6
	6
	5
	6
	4
	5.8

	实验室6
	6
	8
	8
	6
	4
	7.0


表11前进钢铁5号烧结机4号脱硫前颗粒物测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	平均值
[image: image34.wmf]c


（mg/Nm3）

	
	1
	2
	3
	4
	4
	

	实验室1
	55
	67
	42
	63
	4
	57

	实验室2
	52
	84
	43
	59
	4
	60

	实验室3
	98
	69
	53
	79
	4
	75

	实验室4
	78
	67
	52
	62
	4
	65

	实验室5
	65
	79
	53
	67
	4
	66

	实验室6
	108
	91
	71
	32
	4
	76


表12前进钢铁5号烧结机4号脱硫后颗粒物测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	平均值
[image: image35.wmf]c


（mg/Nm3）

	
	1
	2
	3
	4
	4
	

	实验室1
	13
	16
	28
	28
	4
	21

	实验室2
	27
	27
	26
	30
	4
	28

	实验室3
	39
	8
	30
	33
	4
	28

	实验室4
	16
	38
	18
	18
	4
	23

	实验室5
	21
	25
	34
	25
	4
	26

	实验室6
	26
	30
	18
	27
	4
	25


表13任丘电厂1#机组脱硫前颗粒物测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	平均值
[image: image36.wmf]c


（mg/Nm3）

	
	1
	2
	3
	4
	4
	

	实验室1
	6300
	7000
	5700
	5700
	4
	6

	实验室2
	8800
	9400
	9300
	9400
	4
	9

	实验室3
	7100
	6300
	6600
	7100
	4
	7

	实验室4
	7700
	7200
	7200
	7300
	4
	7

	实验室5
	9900
	8600
	8500
	9200
	4
	9

	实验室6
	7400
	7300
	7400
	7100
	4
	7


表14任丘电厂1#机组脱硫后颗粒物测定结果

	实验室号
	平行号
	N
	平均值
[image: image37.wmf]c


（mg/Nm3）

	
	1
	2
	3
	4
	4
	

	实验室1
	11000
	9900
	9800
	10100
	4
	10

	实验室2
	10700
	8600
	8200
	9200
	4
	9

	实验室3
	5700
	3600
	5100
	8000
	4
	6

	实验室4
	10600
	11300
	12300
	12600
	4
	12

	实验室5
	9400
	9300
	9200
	9500
	4
	9

	实验室6
	8100
	8000
	8200
	8900
	4
	8


7.方法验证结论

通过本次验证试验，得出如下结论：

方法检出限

按照HJ168-2010的有关规定，在标准编制组提供的循环风洞，选取洁净环境空气为零气进行样品测试，按本方法操作步骤及流程进行7次平行测定：

该方法检出限为0.24~0.35 mg/Nm3，因此本标准将β射线法测定颗粒物的检出限定为0.4 mg/Nm3。
方法精密度

6个实验室对3种浓度水平的气流：1号风洞（≥100mg/m3）、2号风洞（30-80mg/m3）、3号风洞（20-50 mg/m3）进行测定：

实验室内相对标准偏差分别为：0.3%~2.2%、0.8%~3.7%、1.6%~7.7%；

实验室间相对标准偏差分别为：3.08%、4.50%、3.89%；

重复性限分别为：4.4 mg/Nm3、3.2 mg/Nm3、2.5 mg/Nm3；

再现性限分别为：12.4 mg/Nm3、7.3 mg/Nm3、2.5 mg/Nm3。

方法准确度

6个实验室对3种浓度水平的气流：1号风洞（≥100mg/m3）、2号风洞（30-80mg/m3）、3号风洞（20-50 mg/m3）进行测定：

相对误差分别为：0.00%~8.70%，7.69%~21.15%，10%~20%。
相对误差的最终值为：3.86%±3.20%，11.54%±5.01%，15.00%±4.47%。
现场测试

监测点位应满足GB/T16157-1996方法的要求，烟气湿度，流速波动情况对测试影响较大。
方法各项特性指标达到预期要求。
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