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金沙大气本底站酸雨观测质量考核的质量控制
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摘要：酸雨水样测量结果的准确性对于研究酸雨时空分布、治理和防治十分重要。湖北金沙大气本底站现用质量控制的

极值法和比较法，无法保证酸雨观测数据的准确度。结合金沙大气本底站多年的考核工作情况，从酸雨样品考核的目的

和评分标准、测量误差的分类、酸雨测量误差的来源等方面进行分析，提出酸雨测量的质量控制方法，有利于台站提高

酸雨观测质量的提高。
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Qualityr Control of Acid Rain Observation Quality 
Assessment at Jinsha Atmospheric Background Station
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Absrtact: The accuracy of measurement results of acid rain water samples is very important for the study of acid rain spatial and 
temporal distribution, treatment and prevention. Extreme value method and comparison method of quality control currently used 
in Jinsha atmospheric background station cannot ensure the accuracy of acid rain observation data. Combining with the assessment 
work of Jinsha atmospheric base station for years, we analyzed the purpose and criteria of acid rain sample assessment, the 
classification of measurement errors and the sources of acid rain measurement errors, and introduced the quality control method of 
acid rain measurement, which is conducive to improving the quality of acid rain observation at weather stations.
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0	 引言
酸雨是指pH＜5.6的大气降水，主要是因人类生

产活动排放造成区域降水酸化的一种污染现象[1]。随

着工业发展、城市化进程加快、化石能源消耗的增

加，我国现已是继欧洲和北美后的全球第三大酸雨

区[2]，日益严重的酸雨对生态系统的影响巨大。

中国气象局从1989年开始逐步建立了覆盖全国的

酸雨监测网[3]，酸雨观测数据成为大气污染防治和酸

雨治理的重要科学依据，其数据的准确性十分重要。

目前，台站对酸雨观测中水样测量的pH值和K值的质

量审查控制方法，多采用极值法和比较法[4-6]。极值法

是以台站历史极值来判断酸雨测量值的合理性，比较

法是根据不同天气系统下台站pH值的差异性来判断酸

雨测量值的准确性。在实际应用中，这两种方法往往

只能分辨测量结果的粗大误差，无法保证酸雨观测数

据的准确度。为了确保酸雨观测资料的准确性和可比

性，中国气象局业务部门每年都要组织一次全国酸雨

观测质量样品考核[3]，以便发现台站酸雨观测的各种

问题，提高台站酸雨观测质量。结合金沙大气本底站

多年工作实际，本文从酸雨样品考核的评分标准、仪

器性能及误差原因、测量误差的分类和控制措施方面

提出一些思考。

1	 酸雨观测质量样品考核目的和评分标准
酸雨观测质量样品考核是一个综合性检验方法，其

中，对考核水样pH值和电导率（K值）的测量是样品考核

的重要内容。业务部门下发的酸雨考核水样是经专业实

验室集中配置的，一共下发三个样品，台站要在规定时间

内完成样品水样的pH值、K值以及台站测量用纯水K值

的测量，并按要求上报测量报告[7]。金沙本底站常年是酸

性降水，多年来下发给金沙本底站的考核样品pH值约在

3.5～7.0，电导率K＜500.0 μs·cm−1。

酸雨观测质量样品的考核办法是采用标准偏差法

来评定考核等级[3]。测量报告中的测量结果在±1、
±2和±3倍标准偏差内，分别得5、4和3分，超过3
倍标准偏差时，得0分。累计2个考核样品的得分≥9
分，考核成绩优秀；累计得分6～8分，考核成绩合

格；累计得分＜6分，考核不合格。标准偏差法表明
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的是同一样品多次测量结果的离散程度，根据概率统

计的规律[8]：测量结果在±1、±2和±3倍标准偏差内

的概率分别为68.3%、95.5%和99.7%。酸雨观测样品

在样品不被污染的情况下，性能正常仪器测量结果的

随机偏差是不会超过±3倍标准偏差的。因此，在酸

雨样品的测量中，使用性能正常的仪器和采取避免样

品污染的操作方法尤其重要。

2	 仪器的测量原理和误差因素 
目前，中国气象局指定国家级酸雨观测台站使

用的酸雨测量仪器是上海雷磁pHS-3B型精密pH计和

DDS-307型电导率仪[9]。

2.1	 精密 pH计测量原理
电位测量法是酸度计测量酸碱度最精确的方法。上

海雷磁精密pH计采用测量电极电位差、将微小电位差转

换成电流信号的方法来测量样品的酸碱度，其pH计的测

量部份由参比电极、玻璃电极和电流计三个部件构成[7]。

测量时，在测量溶液中的玻璃电极与参比电极，

构成了化学上的一个原电池装置，电池的电位等于玻

璃电极与参比电极电位之和。在恒温下（如25 ℃），

电池电位随溶液的pH值不同而变化，变化信息经信号

放大后，通过电流表指针偏转或者pH计数字显示，来

表示溶液的pH值。从其测量原理知道，影响精密pH
计测量误差的主要因素有：测量溶液的环境温度变化

和仪器测量电极的性能变化。

2.2	 电导率仪测量原理
电导率表征溶液导电性能，常用测量方法包括电

磁、电极和超声波电导率测量法。上海雷磁DDS-307型
电导率仪采用电极电导率测量法，它依据电解导电的原

理，通过电导仪插入溶液中的两个电极，测得电极间

的电阻，由欧姆定律可求得电导。

电导率的测量结果与电阻和电极常数有关。温度

通过影响溶液中离子活动率来影响电阻测量值，电极

常数与电极间距和截面积的关系密切。因此，影响电

导率仪测量误差的主要因素也是环境温度和仪器测量

电极性能的变化。

3	 测量误差的分类和控制措施
测量误差是测量结果与真实值之间的差异，依

照误差的来源可以分为粗大误差、系统误差和随机误

差。在酸雨测量中，测量误差可能来自操作不规范、

流程失当、仪器性能下降、实验室环境不稳定等多种

因素[10-14]。控制误差是提高考核成绩的重要途径，而

系统误差和随机误差是不可能避免的。所以，控制测

量误差要从避免粗大误差、降低系统误差、减小随机

误差三方面采取措施。

3.1	 降低系统误差措施
系统误差主要来自于酸雨测量仪器。pH计和电导

率仪都是精密电子设备，仪器的性能下降是造成测量

误差系统增大的重要原因。酸雨样品在测量前，要仔细

检查仪器的电极，校验仪器的测量准确性，使用稳定性能

良好的测量仪器，是降低酸雨测量系统误差的关键。

3.1.1	仪器的外观检查
感应器件老化或者仪器其他部件受潮会增大仪

器的偏差，要注意使用在检定有效期内的仪器。在

检查pH计测量仪外观时，pH计的复合电极应透明无

裂纹，前端玻璃球膜中的溶液应充满无气泡。在检查

DDS-307电导率仪外观时，要注意导电电极的极片外

形应正常无损伤，表面清洁干燥无异物，电极支架和

导电电极固定牢靠，电极插头和仪器的电极插座与外

界的绝缘性好，仪器接地良好。

3.1.2	仪器的性能校准
pH计和电导率仪在酸雨样品测量前，要对仪器性

能进行校准，为了保证校准时示值的稳定，可对仪器

进行30 min预热。

pH计要进行两点校准，即选择两种标准缓冲液：

一种是pH7标准缓冲液，另一种是pH9标准缓冲液或

pH4标准缓冲液。先用pH7标准缓冲液对pH计进行定

位，再根据待测溶液的酸碱性选择第二种标准缓冲

液。如果待测溶液呈酸性，则选用pH值=4.00标准缓

冲液；如果待测溶液呈碱性，则选用pH值=9.18标准

缓冲液。先在小烧杯中加入中性标准缓冲液（pH值

=6.86），浸入电极，轻轻转动或摇动小烧杯，使溶

液均匀接触电极，读取溶液的pH值，校对pH计，使

其读数与标准缓冲液的pH值相同且稳定，从溶液中取

出电极，用蒸馏水淋洗充分；再将小烧杯中换入另一

标准缓冲液（pH值=4.00或者pH=9.18），浸入电极，

重复上面操作步骤并稳定读数，校正完毕，用蒸馏水

冲洗电极和烧杯[7]。由于pH值与温度有关，在校准时

要注意将仪器的温度指示调整到标准溶液的相应温度

值，不得在校准过程中随意变动。

电导率仪测量前要正确设置电极常数。其设置方法

如下：读取电极上标注的电极常数值，按模式键到“常

数”进入常数设置状态，按“△”或“▽”键，在温度数值

区选择“10、1、0.1、0.01”档数值，如果读得的电极常数

为1.025，则选择“1”并按“确认”键，按“△”或“▽”键，

调动电导率数示值为“1.025”，按“确认”键保存，仪器

返回测量模式，校准完毕[14]。

3.2	 避免粗大误差措施
在仪器性能正常的情况下，操作不规范可能致使

测量结果“失真”，造成测量结量出现粗大误差。从

金沙本底站酸雨测量工作的情况来看，粗大误差主要

来自于测量样品的二次污染和不正确的测量方法。

3.2.1	二次污染的途径和防范措施
实验室测量的酸雨样品在取用、存放，测量用器
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皿的洗涤、擦拭，pH值、K值的测量等环节中，不规

范的操作造成样品二次污染的可能性大，造成测量结

果“失真”。测量中要注意以下操作：

1）测量前，检查所用器皿（烧杯、清洗水瓶、表面

皿等）和测量电极应保持清洁、干燥、无异物粘附；

用自来水洗净双手后擦干，可以戴上医用橡胶手套，

防止手上汗渍污染器皿和仪器；酸雨样品在进行温度

平衡和取用测量小样后要盖好样品瓶，不要敞口；样

品转移到烧杯后，要加盖表面皿，防止异物落入。

2）每次对酸雨样品的测量中，测量用的烧杯、

仪器测量电极要按规范用蒸馏水（或纯净水，K
＜10 μs/cm）多次冲洗烧杯，除去沾附在上面的残留

样本液体或杂物，冲洗好的烧杯要倒扣在滤纸上晾干

水分，仪器电极可用滤纸轻轻吸干水份。

3）测量时，要等到仪器示值稳定后快速读数，

减少电极浸入时间，防止电极因测液沾附而污染。

3.2.2	不当测量方法的防范措施
在实际测量酸雨考核水样的pH值和K值时，由于

因理解不清晰、操作不细致、流程杂乱、测量方法不

当等情况，造成测量结果“失真”。操作中要注意以

下几点：

1）要注意待测样品溶液的温度与校准用标准

缓冲液同时进行温度平衡，测量时两者温度相差要

在2 ℃范围内，确保标准缓冲溶液pH值标校时的准

确性。

2）pH计参比电极内部的填充液高度应在1/2～2/3
高度，使参比电极充分浸入其中，填充液太少时应补

充加入饱和氯化钾溶液。玻璃电极的测量端平时要浸

在3 mol/L的氯化钾溶液中，测量前用蒸馏水清洗干

净，并用滤纸轻轻吸干残液。

3）在pH计或电导率仪的测量电极插入被测溶液

中时，要将电极完全浸泡在被测溶液中，勿使电极与

溶液接触面出现气泡，电极也不要与容器壁接触。

4）对酸雨样品进行pH值测量时，要使用温度补

偿。在测量前，要将pH计后面板的温度补偿开关放到

自动档位置，在测量中始终保持，并读取稳定示值。

5）电导率仪进行自动温度补偿时，要将温度补

偿值调到与样品溶液温度一样后，读取稳定的K值；

未经温度补偿测得的K值，不能直接作为测量结果，

应该经过查表求算订正。

6）测量时要遵循“先测K值，后测pH值”的原

则，如果先测pH值，可能会由于玻璃电极内的溶液渗

入样品溶液，影响K值测量。

3.3	 减小随机误差措施
酸雨样品测量中的随机误差是不可避免的，它

产生的原因复杂，比如实验室周边的电磁场环境的微

变，实验室内的空气扰动、气压、湿度的变化，测量

人员感觉和反应的不同变化等。酸雨测量中，要注意

从以下方面来减小随机误差。

1）测量实验室应保持清洁卫生，操作台面和地

面应保持干燥；室温控制在10～30 ℃，实验室应配置

通风或空调设备，避免潮湿，通风口要远离实验操作

台；实验室要配备稳定的交流电源（220 V，50 Hz）
和功率≥500 W的稳压电源，不要使用有震动或会产

生较强电磁的设备；实验室禁止非工作人员进入，禁

止吸烟，禁止带入食品、饮料等；测量过程中，工作

人员应穿戴工作服。

2）测量中，仪器应放置在固定的位置，不要随意搬

动；pH计可以多次采用两点校准的方法来提高仪器的稳

定度；在pH值或K值读数时，要待示值稳定后读取。

3）尽量保留部分考核样本，进行全部流程的复

测工作。

4	 结论
综上所述，控制测量误差不仅是提高酸雨观测

质量样品考核成绩的有效方法，也是保证酸雨观测数

据准确性的内在要求。台站观测员要理解酸雨观测质

量样本考核中标准偏差法对测量数据准确性控制的要

求和内涵，了解仪器的工作原理和性能，弄清测量误

差的可能来源，从酸雨观测仪器检查、仪器维护、测

量操作方法、《酸雨观测规范》和酸雨质量考核制度

等有关业务技术规定中，不断分析总结经验，找准对

可能增大测量误差的技术控制措施，在酸雨测量工作

中严格执行，才能有效保证酸雨观测数据测量的准确

性，从而能提高酸雨观测样品质量考核成绩。
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