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大气中二氧化硫六种检测方法

� � 组配对的相关与回归

郑 洁
�北京市卫生防疫站 �

近年来由于环境监测科学技术的迅速发

展
,

各种毒物的检测方法 日益增多
�

二氧化

硫作为评价工业和生活综合污染指标
,

至今

仍占重要位置
,

而其检测方法也很多
�

用不

同的方法所得来的数据能否进行比较和综合

分析
,

从而对环境污染作出科学的评价 � 本

文就这一问题对同一样品进行了六种方法的

检测
,

并将这六组数据按排列组合方法配成

�� 对配对做了相关与回归分析
�

结果表明
,

不同检测方法对同一样品的 检测 值 差 异 显

著 � 不同检测方法对同一样品的检测值呈正

相关 � 不同方法的检测数据有着相互依存的

关系
,

即有着可以相互换算的参数�� !

实 验 与 方 法

一
、

研完 目的与仪器

为了对不同检测方法所得数据进行分析

比较
,

我们采用下列六种仪器 检 测 大 气 中

�� � �

��� 双瓶吸引法 �以下简称双瓶 �� �� �

�� 一� 型携带式大气采样器�北京产品
,

简称

� � 一 � � � �� � � � ��
�一 � 携带式 大 气 � � � 检

侧仪�天津产品
,

简称 �� �� �一�� � �勺 � � �

� � � � � �一玩�
·

��
� 气体分析测量装置 �西德

产品
,

简称气分 � � �� � �� �� � �� 大气自动监

测车�美国产品
,

简称 �� � � � � � � � �� � �� � �

型 �� � 自动测定仪�北京样机
,

简称 �� 型 �
�

我们对所得数据进行统计学处理
,

以求

找出六种方法间相互换算参数
�

六种方法所用仪器
、

工作原理
、

灵敏度及

工作条件见表 �
�

二
、

实验与浓度值索取方法

仪仪器名称称 双瓶瓶 � �卜��� � � � �
之一 ��� 气分分 � � � � � � ��� �� 型型

工工作原理理 用虹吸法采气体体 膜泵抽气样品入入 库伦法法 电化学法法 库伦法法 库伦法法
样样样品入多孔筛板吸吸 多孔筛板吸收管

�����������

收收收管管 对品红比色法分分分分分分
对对对品红比色法分分析析析析析析

析析析析析析析析析

灵灵敏度度 �
�

�拼� �� � ��� �
�

�拼� ��� ��� �
�

� � � � ��
���

�
�

� �� � � �
���

�
�

� � � � � � �
,,

根据滴定时间间
谁谁谁谁谁谁谁谁算浓度值值

工工作条件件 日常监测使用的的 同左左 日常监测使用的的 日常监测使用的的 同 � � ��
� 一��� � � 型样机

���

正正正常运行器材
�����

正常运行仪器
���

正常运行仪器
�����

人工操作
,

按按
人人人工操作

,

按正正正 以每分钟 � 升流流 以每分钟 ‘�� 毫毫毫 正常计时法
,

于于
常常常计时法

,

于每小小小 速昼夜连续自动检检 升流速
,

昼夜连续续续 每小时零分开始始
时时时零分开始以每分分分 侧

,

通过二次仪表表 自动采测
,

通过计计计 以 每分钟 � 升升
钟钟钟 � 升流速 采样样样 记录浓度值

���

算机打字
,

采用每每每 流速 采样 �。 分分
������ 分钟钟钟 采用每小时零分分 小 时零 分 开始后后后 钟内的平均浓度度

开开开开开始后 �� 分钟内内 �� 分钟内 的 平均均均 值值
的的的的的平均浓度值值 浓度值
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将双瓶
、 � � 一 �

、

� � � �一 �
、

气分
、

�� 型 变换成相应的对数值
,

进行下一步一系列统

放人 �� �� � �� 监测车内
,

每种仪器的进样 口 计处理
�

通过枝管与 �� �� � �� 总进样管道相通
,

作为 二
、

均数 �动
、

标准差 ��
�

�及 �� 外 可 信限

同一样品昼夜连续采样测定
�

如表 � 所列
,

用这六种方法检测同一样

为了避免人为误差
,

固定专人化验样品
,

品的结果 �云� 并不相同
,

有的相差较小
,

如

现场仪器由专人操作
�

为了使各种方法所得 � � �� �一 � 与气分两种方法测得 的 几 何 均 数

数据能够相互比较
,

我们均按正常计时法于 相近 �有的差距较大
,

如 � � 一 � 与 � � ��
�一�

�

每小时开始后的前 �� 一�� 分钟采样
,

取其平 经做几何均数差的显著性检验
,

通过 �� 外 可

均浓度值做为该时间的同一样品
,

如早 � 点 信限的分析
,

六种检测方法相互间在 �
�

�� 水

的样品
,

是 � 点至 � 点 巧分或 � 点 �� 分王甘卖 准上相差显著
�

这种显著差异不是偶然造成

采样求出平均浓度值
,

再作比较
�

余此类推
�

的
,

是由于检测方法不同所致
�

为了寻求用

六种方法对同一样品测得的一系列浓度值相

结 果 与 应 用 互关系以及 自变与因变的依存性
,

即能否从

一
、

正态检验结 果 某种实测数据推导出其它五种方法所测得的

在进行统计处理之前
,

我们首先弄清楚 数据
,

我们又进一步做了相关与回归分析
�

这些数据是呈怎样状态分布的
,

是常态分布
,

三
、

相关
、

回 归等参数结 果及应 用

即曲线呈钟形对称
,

适于用常态统计方法
,

若 从表 � 看出各配对 相 关 系数
�

值 均 在

呈偏态分布
,

即曲线峰 向左或向右偏
,

适于用 �
�

� 以上
,

且均为正值
,

说明各配对方法间高

对数正态统计方法即
, ,

这样得到的结果准确 度相关
,

即一种数值增加另种数值也明显地

性较高
,

正态检验结果见表 �
�

增加 � 回归系数 �句 及回归系数的显著性侧

从 � 结果看
,

说明这六组计量资料均为 验 �� 力均非常显著
,

这说明各配对 � �自变

偏态分布
,

除 � � 型为正偏态外 �� 一 �
�

� � � �
,

量�与 � �因变量� 之间有着非常明显的直线

其它五组均为负偏态分布�即众数大于均数
,

关系
�

此关系即表中所列回归方程式
,

可从

峰向右偏 �
�

对于偏态资料适于用对数正态统 六种中任何一种实测值换算出其它五种的相

计方法
,

因此我们又将各方法的原始浓度值 应值来
�

例如 � � � � 年在某地采用双瓶吸引

表 � 六种方法所获数据的 � 检验结果

检测方法

样品数

� 值

阵丛二阵三月三亘二�一� 兰一
‘

�竺竺
竺竺…一�

�兰资上
�

�一竺一
一

�一一兰一
�

阵止� 一
一

�一二� 卜一竺一
一卜一生一

�
一 ‘

·

� � � 斗 �
一 。币 � “

�
一 �

·

� � � �
�

一 ‘
·

� � � , � 一 �
·

� , , �
�

”
·

� � 魂�

注 � � 为统计学上的参数符号
�

在此用 � 来测验对称性或偏态
,

当 � � 。时
,

说明该组数据呈正态分布
,

当 � � 。或
� � 。时

,

则数据呈正或负偏态分布
�

表 �

检测方法

双瓶

� � 一 �

� � � � 厂 �

气分

�
� � � 一� � �

� � 型

件数 几何均数 �
�� � � �

�

馆 几 何标准差 凡 �� � 可信限 奋士�凡

�
�

�� �

�
�

� ��

�
�

�� �

�
�

� ��

�
�

� � 

�
�

� � 

�
�

� � �

�
�

� � �

� � ��

�
�

� ��

�
�

� ��

�
�

� ��

�
�

� � �一 �
�

� ��

�
�

� � �一 �
�

� ��

� �斗�一�
,

�� �

�
�

� � �一 �
�

��  

�
�

� � �一 �
�

� � �

�
�

� � �一 �
�

�� �

����砧������
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法采测的大气中 二氧 化 硫 浓 度值 为 0
.
08

、

0 1 3

、

0

.

4 5 毫克 /米
3· ·

一
,

1 9 7 5 年在同一地点

相应时间用 c D so Z一1 型所测得的浓 度 值为

0
.
10 、

0

.

2 0

、

0

.

斗5 毫克/米
,

……
,

要评价这两年

环境污染趋势
,

把两种方法得来的数据直接

比较是不行的
.
应首先把双瓶法测得的浓度

值变成用 c D s0 2一 l 采测的浓度值
,

然后才能

进行污染比较
,

通过本文推导出的公式
,

可

完成此项任务
.
具体做法是

: 查表 4序号2
,

即双瓶一cD s0
2一 l ,

再在其横行找到回归方

程 式 夕一 0
.
072 十 一l一3 x ,

分 别 将 0 08、

。
.
13

、

0

.

45 毫克/米
3
代人式中之 x

,

则换算出

用 c D s0 2一 1 检测的相应浓度值为 夕
。
.

。一 0
.
16

毫克/米
3、
夕。

.
, ;
一 0

.
22 毫克/米

3、
夕。

.
4 ,

~ 0

.

57

毫克/米
3
然后才适宜与 1975 年 用 c D sO Z一 l

测得的浓度值相比
.
或者将用 C D SO Z一1 检

测所得的浓度值
,

换算出用双瓶采测的浓度

值
,

代人表 斗序号 17 ,

即 C D SO Z一 1

—
双瓶

,

则得 么
1。

~ 0
.

04 毫克/米
, 、

么
刀
~ 0

.

10 毫

克 /米
3、
乞、 一 0

.
31 毫克 /米

3 ,

然后与双瓶

测得的数值相比才有意义
.
若不经变换

,

而

直观比较
,

只能得出 19 75年的浓度 均 高于

19 72 年
,

但实际正相反
.

讨 论

1.以上工作是在北京市二氧化硫污染严

重月份(1975年 12 月 )
,

在一般污染地区进行

的
,

因大气中某种物质的浓度除因检测方法

不同有差异外
,

其绝对浓度值受气象影响也

很大
,

又因在环境监测中该项研究在国内报

道不多
,

为了证实上述研究结果的准确程度
,

我们又于 1977年 1 月
,

即我市二氧化硫污染

高峰月份
,

在污染较严重地区进行了几昼夜

cD 一
1 与 cD so Z-- 1 两种方法的对比观测

,

各

自与理论值比较
,

经 尸 检验
,

c D
一 l 的实测

值 与 理 论 值 比 较
,

尸 ~ 13 .7 4 19 (自 由度

dj 一 69) ; c D s0
2一 1 的实测 值 与 理 论 值 比

较
,

x
,

~
2

.

3 5 4 5
( 自由度 df一 69)

,

说明两

者的实测值与表 4 所列有关回归方程换算出

的理论值差别不显著
,

这样换算 出的数据不

单在理论上而且在实际上也是可行的
.

2
.
上述回归分析适用于按各仪器使用要

求范围内进行检侧工作所获取的数据
,

可据

文中所列回归方程相互推导
.
但大气中有害

物质的浓度除了与采测方法有密切 关 系 外
,

还与气象条件
,

建筑群与采样点位置关系等

多方面因素有关
,

因此这仅是初步摸索
,

还需

更进一步探讨
.

主 要 参 考 文 献

[11 郭祖超等编
,

医用数理统计方法
,

人民 出版社
,

1 9 6 3

年
.

「2 」 北京医学院卫生系卫生统计教研组
,

关于偏 态资料

确定正常值范围的统计方法
.

海洋湖沼环境污染学术讨论会在广州召开

中国海洋湖沼学会
、

中国环境科学学会和中国科学院环境科学情报网委托中国科学院海洋研究所
、

水生

生物研究所和南海海洋研究所筹备召开的
“
海洋湖沼环境污染学术讨论会

” ,

于 1981 年 3 月17 日至 21 日在广

州市举行
.
出席会议的有中国科学院

、

高等院校
、

国家海洋局
、

水产系统
、

部分省市环境保护研究机构等共 61

个单位 80 名代表
.

会议期间共交流论文(或摘要 ) 134 篇
,

其中大会报告 25 篇
,

分组报告 17篇
.
这些报告包括海洋湖沼水

环境科学中基础理论
、

应用研究等方面的 内容
,

从不同侧面介绍有关海洋湖沼环境保护方面的成果
,

分析海洋

湖沼水环境科学的现状和未来
.
代表们对在防治水域污染

、

开展水环境保护的科研工作中如何抓住几个重大

的
、

急待解决的关键问题
,

统筹规划
、

集中力量
、

搞好协调
、

尽快做出成果
,

进行了热烈的讨论并提出很好的建

议
.

为加强国内外的学术交流
,

促进海洋湖沼环境科学的发展
,
会议决定成立中国海洋湖沼学会下属 的二级

学会一一中国海洋湖沼学会水环境学会(简称
“
中国水环境学会 ,’)

.
(本刊讯)


