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全国酸雨观测网未知水样考核结果的统计分析
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提　要：应用客观统计方法，整理分析了１９９２年以来全国酸雨观测站网的１１次ｐＨ

未知水样和２次电导率未知水样的考核结果。分析显示，采用稀释和ｐＨ 调制的标

准缓冲溶液作为ｐＨ未知水样，其测量偏差随ｐＨ标准值的变化不显著，历年的测量

标准差均小于０．２ｐＨ单位。ｐＨ未知水样测量偏差的波动状况指示出观测台站仪器

和人员的技术状态变化，对仪器更新、人员培训以及新业务规范的执行等业务建设和

质量管理活动有显著的正面响应。对ｐＨ未知水样测量偏差的统计还显示，２００１年

后ｐＨ平均测量偏差出现负偏态分布特征，该特征在总体偏差较大时尤为明显，说明

部分技术状态不良的台站往往容易出现较大的系统性负偏差。根据考核结果，按照

世界气象组织（ＷＭＯ）推荐的方法，计算除１９９２年外各次考核的ｐＨ值测量的修正

绝对中值偏差为０．０３～０．１０ｐＨ单位，１９９２年和２００６年电导率测量的修正绝对中值

偏差为４％～５％。修正绝对中值偏差的逐年波动情况反映了全国酸雨观测网ｐＨ测

量的总体偏差也明显地受台站技术状态波动的影响。
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引　言

向观测网络内的各个成员单位（实验室

或台站）发放未知样品（英文为ｂｌｉｎｄｓａｍ

ｐｌｅｓ，也称作盲样），进行比对测量，是降水化

学观测站网的通行做法［１４］。如中国气象科

学研究院中国气象局大气化学重点开放实验

室（以下简称大气化学实验室），从１９８０年代

开始接受世界气象组织（ＷＭＯ）指定实验室

发放的未知水样（每年１～２次），代表中国大

气本底观测站网参加国际性的比对测量，其

测量项目包括ｐＨ值、电导率、以及水样中的

各种主要离子成分含量［５６］。根据对未知水

样测量结果的统计分析，评估各成员单位的

测量准确度，动态地了解和掌握成员单位的

技术状况，其分析结果可作为评估各成员单

位测量数据可比性的指标。这种比对活动的

最终目的是帮助观测网络内的各成员单位提

高观测质量。

中国气象局自１９８０年代开始对酸雨进

行观测研究，在１９９０年代初建成业务化运行

的酸雨观测网，至今已有１６年的历史
［７］。自

１９９１年起，作为全站网质量管理的一个重要

手段，中国气象局委托大气化学实验室先后

组织了１２次未知水样考核。这项活动提高

了台站业务人员观测质量意识，在实践中也

为台站业务人员及时发现观测中存在的问

题、进行自我纠正提供了一个有效途径。对

十余年来的未知水样考核结果做一个全面的

分析总结，有利于进一步改进工作，完善相关

的技术方法。而且，十余年来的考核结果资

料中包含了全国酸雨观测站网的观测质量变

化的重要信息。通过分析，发掘出这些质量

信息，对于准确地评估全国酸雨观测站网观

测资料的质量，具有重要意义；通过分析找出

具有普遍性和系统性的影响观测质量的因

素，也可以为今后采取针对性的措施，进一步

改善业务管理、提升观测质量，提供重要的指

导和参考信息。本文对１９９２年以来全国酸

雨观测网的未知水样考核结果进行了客观统

计，分析其偏差的分布和波动特征以及引起

这种波动的可能因素，并应用世界气象组织

推荐的评估方法对全国酸雨站网总体测量精

度的变化情况进行初步评估。

１　未知水样

在历次考核中，采用过两种方式制备

ｐＨ值未知水样。一种是直接采用标准缓冲
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溶液作为未知水样，如１９９３年和１９９５年；另

一种则是采用经过５～１０倍稀释和经过ｐＨ

值调制（即加入适量的碱或酸对缓冲溶液的

ｐＨ值进行调整）的缓冲溶液作为未知水样。

这两种配制方法的基本出发点是为了解决国

内样品邮寄时间较长、运输过程中环境温度

等条件无法控制的情况下水样稳定性问题，

多年实践表明，ｐＨ 未知水样均具有较好的

稳定性。未知水样的ｐＨ 值在３．０～７．２范

围内（见表１），与我国降水ｐＨ 值的范围基

本一致。每次考核，向每站发放２个ｐＨ 未

知水样。

表１　１９９２年以来历次未知水样ｐＨ值报告值的统计

年份 ｐＨ值范围
水样

组数

参加考

核站数

报告值

总数

有效报告

值总数

１９９２ ４．０７～５．４６ ６ ８１ １６９ １５９

１９９３ ４．００ １ ８１ １４８ １３９

１９９５ ４．００，６．８６ ２ ８２ １６２ １５３

１９９７ ３．３２～６．８２ ６ ８６ １８６ １７４

１９９９ ３．１１～６．９７ ６ ８６ １７０ １６１

２００１ ３．７９～７．２３ ６ ８８ １７６ １６６

２００２ ３．７６～６．７５ ５ ８８ １７６ １７１

２００３ ３．８４～６．６８ ５ ８９ １６６ １５８

２００４ ３．７９～６．８６ ５ ８９ １７８ １７７

２００５ ３．７６～６．７６ ５ ８９ １７８ １７３

２００６ ３．７７～６．７２ ５ １５７ ３２８ ３０２

　　１９９２年和２００６年各进行了一次电导率

未知水样的考核。１９９２年采用的是氯化钾

溶液作为电导率未知水样，每站只发放一个

未知水样。２００６年则直接采用经稀释和调

制的缓冲溶液既作为ｐＨ 值未知水样，又作

为电导率未知水样。１９９２年的电导率未知

水样的标准值范围较低，２００６年的电导率未

知水样的电导率标准值则较高（见表２）。

表２　１９９２年和２００６年未知水样电导率报告值的统计

年份
电导率范围

（μＳ／ｃｍ）

水样

组数

参加考

核站数

报告值

总数

有效报告

值总数

１９９２ ３７～７２ ３ ８１ ８１ ７０

２００６ ９５０～１６００ ６ １５７ ３０４ ２５７

　　为避免运输过程中遭遇炎热天气，一般

选择在３—４月或者１０—１１月通过邮寄方式

发送未知水样，观测站收到后在７日内测量

并报告结果。１９９１年也进行了ｐＨ 未知水

样考核，但是只有４１个观测站参加，其数据

难以进行可靠的统计分析，因此，在后面的分

析中不再将其列入讨论。表１和表２还分别

给出了历次考核中未知水样报告值数量的统

计。

２　未知水样标准值的统计计算

在２００４年前的历次考核中，基于台站设

备维护状况和操作人员素质的考虑，采用大

气化学实验室的测量值作为未知水样的标准

值。这种做法从技术上有一定风险。由于大

气化学实验室的测量仪器档次与台站相同，

两者的理论测量误差相当，实验室的偶然测

量误差较大时可能导致标准值出现相应的较

大偏移。２００５年发布的《酸雨观测业务规

范》则规定的国际上通行方法一致的统计计

算方法［８９］，即剔除未知水样报告值中的异常

值，将有效报告值的算术平均值作为标准值。

为确保统计分析的一致性和可比性，本

文按照国际通行方法将大气化学实验室的测

量值与各酸雨观测站的报告值一起进行统

计，重新计算了历次考核水样的标准值。在

历次考核中，每组未知水样的配发数量一般

都在３０个以上，因而采用了Ｇｒｕｂｂｓ统计判

据法［９］分组剔除各站报告的未知水样测量值

中的异常值。该方法要求统计样本数不少于

２５个
［９］。ｐＨ报告值中异常数据的剔除比率

大约为１％～７％（见表１），电导率报告值中

异常数据的剔除比率约为１０％～１５％（见表

２）。重新计算的标准值与大气化学实验室的

ｐＨ测量值相差最大可达到０．１ｐＨ 单位，对
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于部分未知水样组而言差异还是比较显著

的。重新计算的标准值排除了个别观测站的

粗差影响，更客观地反映了样本群体的统计

特征。

３　考核结果的统计分析

３１　未知水样的ｐＨ值测量结果分析

图１绘出了１９９２—２００６年间各站未知

水样 ｐＨ 平均测量偏差φ（ｐＨ）的分布。

φ（ｐＨ）按照下式计算：

φ（ｐＨ）＝∑
犻

（狓犻－狓狊）／狀 （１）

式中，狓狊是由第２节所介绍方法确定的未知

样品ｐＨ标准值，狓犻为观测站的测量报告值，

狀为报告值个数（１或者２）。

　　由图１可见，除１９９２年外的各年中，多

于６０％的酸雨观测站的ｐＨ 平均测量偏差

在±０．０７５ｐＨ单位范围内（中心统计区间为

±０．０２５ｐＨ单位），但是年际间有较大波动。

图１　１９９２年以来未知水样ｐＨ测量偏差的分布

φ（ｐＨ）每个统计间隔区间为０．０５ｐＨ单位

１９９２年酸雨观测网刚刚投入业务运行，台站

的测量技术水平还不够稳定，因而考核情况

不很理想。１９９３年和１９９５年未知样品的制

备与其他年份不完全相同，因而不宜直接进

行比较。从１９９７年以后的数据看，２００１年、

２００５年和２００６年的ｐＨ 平均测量偏差都比

较小，偏差在±０．０７５ｐＨ 单位范围内的台站

比例高于８０％，而其余年份各站的ｐＨ 平均
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测量偏差比较大。２０００—２００１年全国酸雨

观测网更换了测量仪器，并进行了集中培训。

随后进行的２００１年考核，其ｐＨ平均测量偏

差比１９９７年和１９９９年都有非常明显的改

善。但是，随后的３年间，不少台站的ｐＨ平

均测量偏差出现反弹，增大到与１９９７年和

１９９９年大体相当的水平。在２００５年，《酸雨

观测业务规范》［８］正式发布执行后，考核结果

又出现较大改善，ｐＨ 平均测量偏差与２００１

年大体相当。在２００６年，有近７０个新建酸

雨观测站参加考核，ｐＨ 平均测量偏差比

２００５年稍有增大，但也是近年来考核结果比

较好的一年。在２００５年前，全国酸雨观测网

执行《酸雨观测方法（试行二版）》［１０］，该观测

方法编写于１９９０年代初，相关的仪器维护保

养和质量控制措施不够充分，要求也不够明

确和严格。如：ｐＨ计电极的寿命一般为１～

２年，而在该观测方法中没有明确更换时限，

因此不能排除在观测中出现使用老化的ｐＨ

计电极的情况。加上其它的可能原因，在更

换新测量仪器后仅一年多的时间里，台站的

总体测量偏差便回到更换仪器之前的状况。

与此相对照，２００５年颁布的《酸雨观测业务

规范》中关于仪器保养和质量控制措施的规

定相对完善，当其下发执行后，即便是有较多

新观测站参加考核的２００６年，考核成绩仍接

近２００１年和２００５年的最好水平。这些事实

说明，观测仪器和人员的技术状态对测量质

量具有决定性影响，而台站的技术状态又强

烈地依赖于规范化的业务制度和管理，完善

的业务规范在保障酸雨观测质量方面具有不

可替代的重要作用。

从图１还可以看到另外一个现象，即

２００１年以后各站ｐＨ 平均测量偏差呈现负

的偏态分布，尤其是在２００２—２００４年考核总

体偏差较大时这种现象更加显著，说明技术

状态不良的台站（仪器）往往容易出现的测量

负偏差。而在２０００年统一更换仪器以前，这

种现象并不明显。这种现象的原因还有待进

一步通过实验和资料分析来查找，但是在对

酸雨观测站网的观测数据进行统计分析评估

中也发现了部分站的部分数据存在着ｐＨ测

量负偏差的问题，其系统偏差的幅度大约在

０．１～０．３ｐＨ单位范围
［１１］。但是对未知水样

考核结果的统计分析印证了同样的测量负偏

差可以为今后的原因分析提供质量信息方面

的帮助和支持。

３２　未知水样电导率测量结果分析

图２绘出了１９９２年和２００６年各站未知

水样电导率测量相对偏差φ（犓）的分布。φ
（犓）按照下式计算：

φ（Ｋ）＝
１００

狀∑犻
（犓犻
犓狊
－１） （２）

式中，犓狊为由第２节所介绍方法确定的未知

样品电导率标准值，犓犻为观测站的测量报告

值，狀为报告值个数（１或者２）。

图２　１９９２年和２００６年未知水样

　　　电导率测量相对偏差的分布

φ（犓）统计间隔为５％

　　可以看出，尽管１９９２年和２００６年未知

水样的电导率范围相差较大，但是各站的测

量偏差分布基本一致，大约有７０％的酸雨观

测站的电导率测量相对偏差在±７．５％范围

内，说明大多数台站电导率测的技术状态相

对稳定。
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３３　未知水样的ｐＨ标准值与测量标准差

的关系

　　１９９２年以来，采用稀释和ｐＨ调制方法

共制备了４９组ｐＨ未知水样，其测量报告值

的标准差和标准值点绘在图３中。在ｐＨ值

３．０～７．２的范围内，未知水样测量报告值的

标准差都小于０．２ｐＨ 单位。尽管在４．０到

６．０的范围内有少数未知水样的测量标准差

较大，但是总体而言，未知水样的测量标准差

随标准ｐＨ 值的变化不大。线性回归显示，

在低ｐＨ 值范围，未知水样的测量标准差有

些许增大的趋势，但仅为０．０１４，不显著。

图３　未知水样ｐＨ标准值与测量标准差的关系

４　修正绝对中值偏差

未知水样考核的一个重要目标就是了解

酸雨观测网的观测站技术状况，并得到评价

观测站观测数据的总体精度（Ｏｖｅｒａｌｌｐｒｅｃｉ

ｓｉｏｎ）的质量指标。根据 ＷＭＯ推荐的方法，

总体精度采用修正绝对中值偏差（Ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＭｅｄｉａｎＡｂｓｏｌｕｔｅＤｉｆｆｅｒｅｎｃｅ，Ｍ．ＭＡＤ）计算

和表示［１］：

犕·犕犃犇 ＝
１

０．６７４５
Ｍｅｄｉａｎ　　　　　

（狘狓犻－Ｍｅｄｉａｎ（狓犻）狘） （３）

式中，Ｍｅｄｉａｎ（）为中值函数；狓犻 为各站测量

未知水样的偏差，对ｐＨ未知水样而言，狓犻为

３．１节定义的φ（ｐＨ）；对电导率未知水样而

言，狓犻 为３．２节定义的φ（Ｋ）。作为衡量观

测数据可比性的指标，Ｍ．ＭＡＤ不同于标准

差，它主要被用于评估不同测量系统（如：观

测站）之间差异的变异水平［１，３］。

图４显示了根据历年ｐＨ未知水样考核

结果计算得到的 Ｍ．ＭＡＤ。为了比较起见，

图４还绘出了历年ｐＨ未知水样报告值的标

准差，包括全部报告值的标准差和有效报告

值的标准差。从图４中可见，１９９２年以外的

各年份 Ｍ．ＭＡＤ都小于０．１ｐＨ 单位，其中

２００１年、２００５年和２００６年的 Ｍ．ＭＡＤ更

小，只有０．０３～０．０４ｐＨ 单位。可以看出，

Ｍ．ＭＡＤ的逐年波动情况与各观测站ｐＨ未

知水样报告值的标准差（尤其是有效报告值

标准差）的逐年变化具有一致性，一方面说明

两者同样反映出仪器更换、人员培训以及《酸

雨观测业务规范》发布执行对台站技术状态

改善的促进作用；另一方面也说明全国酸雨

观测网ｐＨ测量的总体精度受台站技术状态

的影响明显。进一步比较 Ｍ．ＭＡＤ和有效

报告值标准差的逐年波动情况，可以发现，

Ｍ．ＭＡＤ的相对波动幅度较小（Ｍ．ＭＡＤ变

异系数为０．３７，而有效报告值标准差的变异

图４　历年ｐＨ未知水样报告值的标准差

和修正绝对中值偏差　 　

图中：□／表示全体报告值标准差；□表示有效

报告值标准差；■表示修正绝对中值

偏差（Ｍ．ＭＡＤ）；单位均为ｐＨ单位
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系数为０．５０），说明全国酸雨观测网的总体

精度相对稳定。Ｍ．ＭＡＤ作为反映全国酸

雨观测网的总体精度的指标，可以作为分析

利用全国酸雨观测网观测资料时重要的质量

参考信息。此外，从图４还可以得到如下信

息，１９９２年以来，ｐＨ未知水样的全体报告值

标准差逐年降低，与有效报告值的标准差的

越来越接近，说明考核中出现异常值的情况

越来越少，更多观测站的ｐＨ 测量技术状态

越来越趋于稳定。

　　应用同样的公式，计算了１９９２年和

２００６年的电导率考核测量的 Ｍ．ＭＡＤ，分别

为５．０％和４．１％。

ＷＭＯ关于降水ｐＨ值和电导率测量的

数据质量目标（Ｄａｔａｑｕａｌｉｔｙｏｂｊｅｃｔｉｖｅ，ＤＱＯ）

中规定了总体精度的指标：在ｐＨ＜５．０的范

围内 Ｍ．ＭＡＤ上限为０．１２ｐＨ 单位；在ｐＨ

≥５．０的范围内 Ｍ．ＭＡＤ上限为０．２４ｐＨ单

位；电导率的 Ｍ．ＭＡＤ上限为７％
［１］。全国

酸雨观测站网历年来的ｐＨ未知水样和电导

率未知水样的 Ｍ．ＭＡＤ均低于 ＷＭＯ规定

的总体精度的上限指标（１９９２年ｐＨ考核的

Ｍ．ＭＡＤ高于其中的一个指标，除外）。但

需要指出的是，由于全国酸雨观测网的未知

水样与 ＷＭＯ指定实验室的未知水样
［１］不

同，而比较评估两种未知水样可能导致差异

的工作已经超出本文范围，因而本文给出的

Ｍ．ＭＡＤ仅用来反映全国酸雨观测网历年

来总体精度的相对变化。

５　结　语

（１）经过多年的实践，中国气象局酸雨

观测网已经形成了比较规范的ｐＨ未知水样

考核方法。该方法采用经过稀释和ｐＨ值调

制的缓冲溶液作为ｐＨ未知水样，样品具有

相对较好的ｐＨ 稳定性，考核结果能够较好

地反映出台站的技术状态的变化。未知水样

的ｐＨ值在３．０～７．２范围内，历年来的实际

测量偏差小于０．２ｐＨ单位，且随ｐＨ标准值

的变化不显著。

（２）对１９９２年以来的ｐＨ 未知水样测

量偏差统计结果及其波动量值情况的分析显

示，在刚刚完成仪器更新和人员培训后的

２００１年和《酸雨观测业务规范》下发执行后

的２００５年、２００６年，ｐＨ 未知样品考核的测

量偏差最小，说明观测仪器和人员的技术状

态对测量质量具有决定性影响，完善的业务

规范和规范化的业务管理在保障酸雨观测质

量方面具有不可替代的重要作用。

（３）对１９９２年以来的ｐＨ 未知水样测

量偏差分布特征的统计分析显示，２００１年以

后ｐＨ平均测量偏差出现负的偏态分布特

征，尤其是在２００２—２００４年考核总体偏差较

大时这种现象更加显著，说明技术状态不良

的台站（仪器）往往容易出现较大的测量负偏

差。

（４）根据１１次的未知水样考核结果，按

照 ＷＭＯ推荐的计算方法，计算了ｐＨ 值测

量的修正绝对中值偏差。结果显示，除站网

运行初期的１９９２年以外，酸雨观测网ｐＨ值

测量的修正绝对中值偏差为０．０３～０．１ｐＨ

单位。修正绝对中值偏差的逐年波动情况与

各观测站ｐＨ 未知水样报告值的标准差（尤

其是有效报告值标准差）的逐年变化具有一

致性，反映了全国酸雨观测网ｐＨ 测量的总

体精度受台站技术状态的影响明显。

（５）在１９９２年和２００６年，先后进行了２

次电导率未知水样考核，也获得了初步考核

数据结果。按照 ＷＭＯ推荐的计算方法，计

算１９９２年和２００６年的电导率测量的修正绝

对中值偏差分别为５．０％和４．１％。
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