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[bookmark: _Toc185344452][bookmark: _Toc206149815][bookmark: BookMark3]引言
“十三五”以来，我国大气污染形势明显好转，但颗粒物浓度水平距世界先进标准仍有较大差距，大气污染防治工作开始步入瓶颈期、攻坚期。精细化、科学化的科技支撑手段是我国大气污染防治步入新阶段的必由之路。
细颗粒物源化学成分谱构建直接影响来源解析与清单构建结果的准确与精细化程度。当前，面向细颗粒物源化学成分谱构建需求，国内外现有源谱的适用性与准确性缺乏系统性评估，导致无法判断源谱的可靠性。源谱影响因素众多，国内外源谱研究中采样、分析等过程各不相同，而评估细颗粒物源化学成分谱可以界定测量结果与真实值间的差距。因此，形成一套统一的细颗粒物源化学成分谱的评价技术规范，是我国大气污染防治向精细化、科学化迈进的内在要求。
为贯彻《中华人民共和国环境保护法》和《中华人民共和国大气污染防治法》，加强空气污染防治，保护和改善生态环境，保障人体健康，规范各污染源废气细颗粒物源谱不确定度评价方法，制定本标准。
本标准规定了大气细颗粒物源化学成分谱构建工作中各污染源废气细颗粒物源成分谱的评价方法。
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[bookmark: NEW_STAND_NAME][bookmark: BookMark4]细颗粒物源化学成分谱的不确定度评价技术规范
[bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc185344453][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc77262523][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc206149816]范围
[bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc26648466]本标准规定了大气污染源细颗粒物化学成分谱构建后，对细颗粒物原始源谱进行全要素不确定度评定的各个环节，对评价环节、评价方法、评价指标等方面做出相应要求。
本标准适用于大气细颗粒物各类排放源成分谱的评价工作。
[bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc77262524][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc185344454][bookmark: _Toc206149817]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB T 27418-2017 测量不确定度评定和表示
GB T 6379.1-2004 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第1部分：总则与定义
GB T 6379.4-2006 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第4部分：确定标准测量方法正确度的基本方法
GB T 16157  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 6682  分析实验室用水规格和试验方法
GB T 34672-2017化学试剂离子色谱法测定通则
HJ T 48  烟尘采样器技术条件
HJ T 373  固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范（试行）
HJ T 397  固定源废气监测技术规范
HJ 836-2017固定污染源废气 低浓度颗粒物的测定 重量法
HJ 93  环境空气颗粒物(PM10和PM2.5)采样器技术要求及检测方法
HJ 618  环境空气PM10和 PM2.5的测定重量法
HJ 656  环境空气颗粒物PM2.5手工监测方法(重量法)技术规范
HJ 800-2016 环境空气 颗粒物中水溶性阳离子（Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+、Mg2+）的测定 离子色谱法
HJ 777-2015  空气和废气颗粒物中金属元素的测定电感耦合等离子体发射光谱法
HJ 1329-2023环境空气颗粒物（PM2.5）中无机元素连续自动监测技术规范
HJ 1327-2023环境空气颗粒物（PM2.5）中有机碳和元素碳连续自动监测技术规范
JJF 1059.1-2012 测量不确定度评定与表示
JJF 1001-2011  通用计量术语及定义技术规范
《环境空气颗粒物来源解析监测技术方法指南》（环办函[2020]8号）
《大气颗粒物来源解析技术指南（试行）》
[bookmark: _Toc185344455][bookmark: _Toc77262525][bookmark: _Toc206149818]术语和定义
[bookmark: _Toc26986532]下列术语和定义适用于本文件。
界定的以及下列术语和定义适用于本文件。
[bookmark: _Toc206149819]细颗粒物源化学成分谱 chemical composition profiles in fine particulate matter source
指对包括固定燃烧源、工艺过程源、移动源、生物质燃烧源、扬尘源等特定污染源排放的PM2.5中化学组成特征（元素、离子、碳组分）的定量描述。
[bookmark: _Toc206149820]特征组分 characteristic component
指在某类物质（或样品）中具有独特存在形式、含量特征或化学性质的成分，能够反映该物质的来源、成因或特定属性，是区分该物质与其他物质的标志性成分。
[bookmark: _Toc206149821]特征比值 characteristic ratio
指两种或多种特征组分的含量（或浓度）之比，通过该比值的大小或变化规律，可进一步反映物质的来源、迁移转化过程或环境条件。
[bookmark: _Toc206149822]测量结果 measurement result
测量结果表示与其他有用的相关信息一起被赋予的一组量值。
[bookmark: _Toc206149823]测得的量值 measured quantity value
测得的量值简称测得值，代表测量结果的量值。
注：
（1）测量结果通常表示为单个测得的量值和一个测量不确定度。如果认为测量不确定度可忽略不计，则测量结果可表示为单个测得的量值。在许多领域中这是表示测量结果的常用方式。
（2）对重复示值的测量，每个示值可提供相应的测得值。用这一组独立的测得值可计算出作为结果的测得值，如平均值或中位值，通常它附有一个已减小了的与其相关联的测量不确定度。
（3）当认为代表被测量的真值范围与测量不确定度相比小得多时，量的测得值可认为是实际唯一。当认为代表被测量的真值范围与测量不确定度相比不太小时，被测量的测得值通常是一组真值的平均值或中位值的估计值。
[bookmark: _Toc206149824]测量精密度 measurement precision
在规定条件下，对同一或类似被测对象重复测量所得示值或测得值间的一致程度。
注：
（1）测量精密度通常用不精密程度以数字形式表示，如在规定测量条件下的标准偏差、方差或变异系数。
（2）测量精密度用于定义测量重复性、期间测量精密度或测量复现性。
[bookmark: _Toc206149825]测量重复性 measurement repeatability
简称重复性，在一组重复性测量条件下的测量精密度。
[bookmark: _Toc206149826]实验标准偏差 experimental standard deviation
简称实验标准差，对同一被测量进行n次测量，表征测量结果分散性的量。用符号s表示。
[bookmark: _Toc206149827]测量不确定度 measurement uncertainty
简称不确定度。根据所用到的信息，表征赋予被测量值分散性的非负参数。
注：
（1）此参数可以是诸如称为标准测量不确定度的标准偏差(或其特定倍数)，或是说明了包含概率的区间半宽度。
（2）测量不确定度一般由若干分量组成。其中一些分量可根据一系列测量值的统计分布，按测量不确定度的A类评定进行评定，并可用标准偏差表征。而另一些分量则可根据基于经验或其他信息获得的概率密度函数，按测量不确定度的B类评定进行评定，也用标准偏差表征。
（3）通常，对于一组给定的信息，测量不确定度是相应于所赋予被测量的值的。该值的改变将导致相应不确定度改变。
[bookmark: _Toc206149828]标准不确定度 standard uncertainty
全称标准测量不确定度。以标准偏差表示的测量不确定度。
[bookmark: _Toc206149829]相对标准不确定度 relative standard uncertainty
全称相对标准测量不确定度。标准不确定度除以测得值的绝对值。
[bookmark: _Toc206149830]测量不确定度的A类评定 Type A evaluation of measurement uncertainty
简称A类评定，对在规定测量条件下测得的量值用统计分析的方法进行的测量不确定度分量的评定。
注：规定测量条件是指重复性测量条件、期间精密度测量条件或复现性测量条件。
[bookmark: _Toc206149831]测量不确定度的B类评定 Type B evaluation of measurement uncertainty
简称B类评定，用不同于测量不确定度A类评定的方法对测量不确定度分量进行的评定。
注:
评定基于以下信息:
——权威机构发布的量值;
——有证标准物质的量值;
——校准证书;
——仪器的标准说明书;
——经检定的测量仪器的准确度等级等。
[bookmark: _Toc206149832]包含因子 coverage factor
为获得扩展不确定度，对合成标准不确定度所乘的大于1的数。通常用符号k表示。
[bookmark: _Toc206149833]仪器的测量不确定度 instrumental measurement uncertainty
由所用测量仪器或测量系统引起的测量不确定度的分量。
注：
（1）仪器的不确定度通常按B类测量不确定度评定。对仪器的测量不确定度的有关信息可在仪器说明书中给出。
（2）除原级测量标准采用其他方法外，仪器的不确定度通过对测量仪器或测量系统校准得到。
[bookmark: _Toc206149834]定义的不确定度 definitional uncertainty
由于被测量定义中细节量有限所引起的测量不确定度分量。
注：
（1）定义的不确定度是在任何给定被测量的测量中实际可达到的最小测量不确定度。
（2）所描述细节中的任何改变导致另一个定义的不确定度。
[bookmark: _Toc206149835]合成标准不确定度 combined standard uncertainty
全称合成标准测量不确定度。
注：由在一个测量模型中各输入量的标准测量不确定度获得的输出量的标准测量不确定度。
[bookmark: _Toc185344456][bookmark: _Toc206149836]源谱不确定度来源分析
[bookmark: _Toc206149837][bookmark: _Toc77263531]测量不确定度来源分析原则
（1）由测量所得的测得值只是被测量的估计值，测量过程中的随机效应及系统效应均会导致测量不确定度。对已认识的系统效应进行修正后的测量结果仍然只是被测量的估计值，还存在由随机效应导致的不确定度和由于对系统效应修正不完善导致的不确定度。
（2）在实际测量中，有许多可能导致测量不确定度的来源。例如:
a) 被测量的定义不完整;
b) 被测量定义的复现不理想;
c) 取样的代表性不够，即被测样本可能不完全代表所定义的被测量;
d) 对测量受环境条件的影响认识不足或对环境条件的测量不完善;
e) 模拟式仪器的人员读数偏移;
f) 测量仪器的计量性能(如最大允许误差、灵敏度、鉴别力、分辨力及稳定性等)的局限性，即导致仪器的不确定度;
g) 测量标准或标准物质提供的标准值的不准确;
h) 引用的常数或其他参数值的不准确;
j)在相同条件下，被测量重复观测值的变化。
测量不确定度的来源必须根据实际测量情况进行具体分析。分析时，除了定义的不确定度外，可从测量仪器、测量环境、测量人员、测量方法等方面全面考虑，特别要注意对测量结果影响较大的不确定度来源，应尽量做到不遗漏、不重复。
（3）输入量（可认为是评价指标）可以是:
a)由当前直接测得的量。这些量值及其不确定度可以由单次观测、重复观测或根据经验估计得到，并可包含对测量仪器读数的修正值和对诸如环境温度、大气压力、湿度等影响量的修正值。
b)由外部来源引入的量。如已校准的计量标准或有证标准物质的量，以及由手册查得的参考数据等。
[bookmark: _Toc206149838]源谱不确定度来源
颗粒物源样品的采集通常使用重量法，这种方法利用具有切割功能的采样仪器，定量抽取排放源废气，使污染源排放的颗粒物被有效截留在滤膜上。采集结束后对滤膜样品进行化学分析，从而得到源谱中各化学组分占比。
源谱数据准确性主要受采样过程、颗粒物质量以及化学分析过程影响，其中颗粒物质量通过精密天平称量得到。如图1所示，根据源谱构建过程及关键环节识别流程，采样过程、称量过程、分析过程为源谱不确定度主要来源。每个环节具体不确定度分量见第5节。
[image: ]
图1 源谱不确定性关键影响环节识别流程图
[bookmark: _Toc185344457][bookmark: _Toc206149839]源谱不确定度评定
[bookmark: _Toc206149840]标准不确定度评定及计算方法
测量不确定度一般由若干分量组成，每个分量用其概率分布的标准偏差估计值表征，称标准不确定度。用标准不确定度表示的各分量用表示，表示相对标准不确定度，下述标准不确定度简称为不确定度。
[bookmark: _Toc206149841]A类评定方法
对被测量进行独立重复观测，通过所得到的一系列测得值，用统计分析方法获得实验标准偏差，当用算术平均值作为被测量估计值时，被测量估计值的A类标准不确定度按公式(1)计算:
                                              (1)
A类评定方法包括贝塞尔公式法和极差法，两种方法使用条件不同，A类评定流程如图2所示。
A类评定方法通常比用其他评定方法所得到的不确定度更为客观，并具有统计学的严格性，但要求有充分的重复次数。此外，这一测量程序中的重复测量所得的测得值，应相互独立。
[image: ]
图2 A类评定流程图
（1）贝塞尔公式法
对同一被测量独立重复观测次，得到个测得值（=1,2,…,n）,实验标准偏差表征了测量值的分散性，被测量的最佳估计值是，其A类不确定度按公式(2)计算[1]。该方法适用于测量次数较多的情况。
[bookmark: _Hlk168407062]                                     (2)
（2）极差法
一般在测量次数较少时，可采用极差法评定获得。在重复性条件或复现性条件下，对进行次独立重复观测，测得值中的最大值与最小值之差称为极差，用符号表示。被测量估计值的不确定度按下式计算：
                                              (3)
式中，表示极差；表示极差系数[1]。
极差系数查表 1得到。
表1 极差系数赋值表
	
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	
	1.13
	1.69
	2.06
	2.33
	2.53
	2.70
	2.85
	2.97


[bookmark: _Toc206149842]B类评定方法
B类评定流程如图3所示，B类评定的方法是根据有关的信息或经验，判断被测量的可能值区间[x-a，x+a]，假设被测量值的概率分布，根据概率分布和要求的概率确定，则B类标准不确定度可由公式(4)得到:
                                                          (4)
式中，表示被测量可能值区间的半宽度。
[image: ]
图3 B类评定流程图
注：
（1）区间半宽度一般根据以下信息确定:
a)以前测量的数据;
b)对有关技术资料和测量仪器特性的了解和经验;
c)生产厂提供的技术说明书;
d)校准证书、检定证书或其他文件提供的数据;
e)手册或某些资料给出的参考数据;
f)检定规程或测试标准中给出的数据等。
（2）生产厂提供的测量仪器的最大允许误差为，并经计量部门检定合格，则评定仪器的不确定度时，可能值区间的半宽度；
由手册查出所用的参考数据，其误差限为，则区间的半宽度；
由有关资料查得某参数的最小可能值为和最大可能值为，最佳估计值为该区间的中点，则区间半宽度可估计为: ；
当测量仪器或实物量具给出准确度等级时，可以按检定规程规定的该等级的最大允许误差得到对应区间的半宽度。
（3）置信因子根据概率分布确定，见表2。当利用有关信息或经验估计出被测量可能值区间的上限和下限，其值在区间外可能几乎为零时，若被测量值落在该区间内的任意值处的可能性相同，则可假设为均分布(或称矩形分布、等概率分布)。对被测量的可能值落在区间内的情况缺乏了解时，同样假设为均匀分布。5.2节中B类评定均假设为均匀分布，值取√3[2]。
表2 常用非正态分布的置信因子及B类不确定度
	分布类别
	（%）
	
	

	三角
	100
	
	/

	梯形
	100
	2
	/

	矩形（均匀）
	100
	
	/

	反正弦
	100
	
	/

	两点
	100
	1
	


[bookmark: _Toc206149843]合成不确定度计算
对于每一个输入量的标准不确定度，为相应于的输出量的不确定度分量。当输入量不相关，合成不确定度表示为：
                    (5)
当简单直接测量，应该分析测量时导致测量不确定度的各分量，若互不相关，合成不确定度表示为：
                   (6)
[bookmark: _Toc206149844]源谱合成不确定度
4.2节得到了造成源谱不确定性的各个来源，由于源谱构建的各个环节分开进行，认为各不确定度分量互不影响，源谱组分的相对合成不确定度可根据下式计算：
[bookmark: _Hlk168412693]                            (7)
、分别表示采样、称量、化学分析过程引入的相对不确定度。每个分量的计算综合考虑5.1节方法。
[bookmark: _Toc206149845]采样过程引入的不确定度
[bookmark: _Hlk168493325]不同污染源的采样方法详见《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）、《烟尘采样器技术条件》（HJ/T 48）、《环境空气颗粒物(PM10和PM2.5)采样器技术要求及检测方法》（HJ 93）和《环境空气颗粒物来源解析监测技术方法指南》（环办函[2020]8号），采样过程引入的不确定度包括仪器本身以及重复采样引入的不确定度，采样不确定度以及相对不确定度表示为：
                                    (8)
式中、分别表示仪器本身以及重复采样的相对不确定度。
[bookmark: _Toc206149846]仪器本身不确定度
仪器本身不确定度主要指采样仪器各个参数的不确定度。例如采样流量是采样前需要重点校正的参数之一[3]，需要考虑到评定中。切割器误差以及滤膜捕集造成的颗粒物流失率对采样过程以及结果影响同样很大。普遍情况下，的计算需要涵盖采样流量、切割器效率、捕集效率三方面引入的不确定度。也可引入其他对采样过程影响较大的仪器参数作为不确定度分量。
                                           (9)
表示仪器各参数引入的不确定度，用百分比表示。其计算公式参考5.1.2节B类评定方法。
[bookmark: _Toc206149847]重复采样不确定度
重复采样不确定度主要来源于气压、温度、湿度、工况设定、人员操作变化等随机效应造成的影响，难以人为修正或减小。一般颗粒物样品采用单一采样，多次测定的评估方法，则按照极差法计算：
                                             (10)
                                                  (11)
式中，为平行样品中组分浓度极大值与极小值之差；为平行样品个数；为极差系数；为组分浓度平均值。
[bookmark: _Toc206149848]称量过程引入的不确定度
颗粒物质量通过采样后滤膜质量减去采样前滤膜质量得到，称量规范详见《环境空气PM10和PM2.5的测定重量法》（HJ 618）和《环境空气颗粒物PM2.5手工监测方法(重量法)技术规范》（HJ 656），不确定度评定需要综合考虑采样前后两次称量过程，称量不确定度及相对不确定度表示为:
                                 (12)
                                        (13)
称量重复性、可读性、线性不确定度、示数估读以及空气浮力、湿度和静电等环境因素均会对称量结果造成影响[4, 5]。但示数估读引入的不确定度远小于测量重复性，可以忽略不计。在天平室内，环境因素造成的影响也小到可忽略不计。因此仅考虑称量重复性()、可读性()以及线性不确定度（），表示为：
                                       (14)
其中，采用极差法评估，公式见式（3）。
、根据天平厂家给定的天平分度值和线性分量确定，按矩形分布估计，计算公式见式（4）。
同理。
[bookmark: _Toc206149849]分析过程引入的不确定度
源谱的化学分析主要是针对水溶性离子、无机元素以及碳组分，具体分析仪器方法详见《环境空气 颗粒物中水溶性阳离子（Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+、Mg2+）的测定 离子色谱法》（HJ 800-2016）、《化学试剂离子色谱法测定通则》（GB/T 34672-2017）、《空气和废气颗粒物中金属元素的测定电感耦合等离子体发射光谱法》（HJ 777-2015）、《环境空气颗粒物（PM2.5）中无机元素连续自动监测技术规范》（HJ 1329-2023）和《环境空气颗粒物（PM2.5）中有机碳和元素碳连续自动监测技术规范》（HJ 1327-2023）。不同的分析仪器所分析的化学组分不完全相同[6-8]，对于不同组分的测量准确度和精密度也不尽相同（可参考相关标准）。
[bookmark: _Toc206149850]金属元素和水溶性离子的分析不确定度
离子或元素浓度离线测量是基于提取液中组分质量计算得到。化学分析不确定度分量包括重复测定、样品提取以及标准曲线拟合引入的不确定度[9]，化学分析引入的相对不确定度计算公式为：
                             (15)
式中，、、分别表示重复测定、样品提取以及标准曲线拟合的相对不确定度。
重复测定不确定度可认为是仪器精密度，按A类评定，根据贝塞尔法计算，当重复测定次数受限时，可选择极值法，计算公式见前文。计算公式为：
                                         (16)
样品提取的不确定度根据仪器对各组分的加标回收率计算[10]，同样假设为均匀分布，计算公式为：
                    (17)
其中，~为元素或离子回收率范围，%。
标准曲线拟合引入的不确定度计算公式为[4]：
          (18)
为拟合曲线的斜率；为样品重复测定次数；为所有参与拟合的标准样品测定的总次数；为样品的浓度；为标准样品平均浓度；为标准溶液峰面积的残差的标准偏差，为标准溶液残差的平方和。
                      (19)
                       (20)
为拟合曲线的截距；为第次测量标准样品的峰面积；为第次测量标准样品的浓度。
[bookmark: _Toc206149851]碳组分分析不确定度
碳组分的分析不确定度计算考虑重复测量误差以及稳定性检测误差[11, 12]，计算公式为：
             (21)
计算方法同元素和离子计算方法。参考仪器说明书。
[bookmark: _Toc185344458][bookmark: _Toc206149852]源谱有效性评价
从定性评价和定量评价两个层次出发，对源成分谱的有效性进行评价，其中定性指标（包括采样方法、样品运输储藏、滤膜称量、颗粒物质量分析、元素离子分析的规范性）为合规性判断，需参考相关操作规范[13-14]。定量指标包括采样年份、组分数量、组分含量、组分比值和源谱不确定度。定量指标中，特征组分、特征比值的合理性参考研究[15]，对于采样年份可分2010年之前、2010~2017年、2017年之后，对于组分数量可分为10个以下、10~20个、20个以上，对于不确定度大小可分为＜25%、25~45%、＞45%[16]，对这些评价项目的分值可分为1分、3分和5分。在评价步骤上，首先对采样方法、样品储运、称量及分析等基础环节进行定性评价，判断源谱基础数据合理性。若任一环节不符合规范要求，则直接判定为D级（不合格），终止评价流程；若全部定性要求达标，则可进行下一步定量评级。对于定量评价指标，源谱不确定度大小直接反映数据可靠性，赋予最高权重30%；特征组分及其相互比值对应源谱化学指纹的合理性与特异性，分别赋予20%和25%权重；组分数量是源谱对源排放特征表征能力的重要指标，赋予15%权重；采样年份对数据有时效性差异，可通过不确定度修正，其重要性较弱，赋予最低权重10%。细颗粒物源化学成分谱等级评价表以及等级划分见表3和表4。
表3 细颗粒物源化学成分谱等级评价
	评价项目
	权重2
	分值

	采样年份
	10%
	5
	3
	1

	组分数量
	15%
	5
	3
	1

	特征组分含量是否在合理范围
	20%
	5
	3
	1

	特征组分比值是否在合理范围
	25%
	5
	3
	1

	源谱不确定度大小
	30%
	5
	3
	1



计算规则：总分值G=∑(定量评价项目分值×权重)
等级划分规则见表4：
[bookmark: pindex9610]表4 等级划分规则表
	总分值
	等级

	G≥4
	A（优秀）

	3≤G＜4
	B（良好）

	2≤G＜3
	C（合格）

	G＜2
	D（不合格）
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