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NOx分析仪转化效率的统计计算方法
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摘　 要: 为了解决氮氧化物(NOx)分析仪转化炉转化效率的检测问题, 对现有氮氧化物转化效率的计算模型

进行了定量分析, 结合计量工作中误差的含义, 定义了氮氧化物分析仪检测过程中二氧化氮转化误差和一氧化氮

检测误差两个概念; 介绍了氮氧化物分析仪的非分光红外法检测原理和转化效率检测的必要性, 采用臭氧发生器

对氮氧化物分析仪进行转化效率检测, 提出了基于二氧化氮转化误差和一氧化氮检测误差的转化效率二阶次计

算模型, 利用逐步回归原理确定模型中的自变量并进行参数估计。 研究结果表明, 相比于氮氧化物分析仪内嵌

的计算模型和一阶次计算模型, 本文提出的二阶次计算模型拟合方程的多重可决系数靠近 1 的程度平均提升了

96. 8%和 51. 5% , 残差平方和平均降低了 85. 1%和 31. 7% , 为提升氮氧化物分析仪的检测准确性提供了技术

支撑。
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Abstract: In order to solve the problem of checking the conversion efficiency of the conversion furnace of the nitrogen oxide (NOx) analy-
zer, a quantitative analysis of the existing calculation model of the conversion efficiency of nitrogen oxides was carried out, and combined with
the meaning of errors in the measurement work, two concepts of nitrogen dioxide conversion error and nitric oxide detection error during the detec-
tion process of nitrogen oxide analyzer were defined. The principle of non-spectroscopy infrared method detection of nitrogen oxide analyzer and
the necessity of conversion efficiency check are introduced. The conversion efficiency of nitrogen oxide analyzer is checked using an ozone genera-
tor. A second-order calculation model of conversion efficiency based on the conversion error of nitrogen dioxide and the detection error of nitric ox-
ide is proposed, and the principle of stepwise regression is used to determine the independent variables in the model and estimate the parameters.
The research results show that compared with the calculation model embedded in the nitrogen oxide analyzer and the first-order calculation model,
the degree of multiple coefficient of determination of the fitting equation close to 1 increased by 96. 8% and 51. 5% on average, and the residual
sum of squares decreased by 85. 1% and 31. 7% on average, so that the nitrogen oxide analyzer can more accurately and reliably detect the con-
centration of nitrogen oxide in the exhaust gas of the vehicle.
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0　 引言

随着经济的高速发展, 我国机动车保有量不断增

加, 据统计, 2018 年底全国机动车保有量已达 3. 27 亿

辆, 同比增长 5. 5% [1-3]。 而机动车排放的尾气是造成

大气污染的主要原因之一, 其中氮氧化物占机动车尾

气总排放量的 70% , 给人民的身体健康带来了很大危

害, 故控制汽车尾气中氮氧化物的排放量具有重要意

义[4-6]。 GB 3847 - 2018《柴油车污染物排放限值及测量

方法(自由加速法及加载减速法)》中对氮氧化物分析仪

提出了相应要求, 即通过转化炉将 NO2转化为 NO 的转

化效率不得低于 90% [7]。
机动车排放的尾气中含有大量氮氧化物, 即 NO

和少量的 NO2。 采用转化炉对机动车尾气中的氮氧化

物进行分析检测的原理为: 通过高温催化反应将 NO2

还原为 NO, 最后利用氮氧化物分析仪检测 NO 的总含

量[8]。 目前, 化学发光检测法和不分光红外检测法是

最常用的两种 NO 气体浓度检测方法。 化学发光检测
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法具有响应快、 灵敏度高、 计算模型的线性度好等优

势, 但是该方法受温度的影响较大, 且设备的气路复

杂, 日常维护成本高[9]。 非分光红外法具有传感器寿

命长、 维护方便、 精度等级高、 不易受干扰等优点,
因此目前大部分氮氧化物分析仪均采用该方法[10]。

影响氮氧化物分析仪转化炉转化效率的因素有很

多, 高韦韦等人的研究指出催化剂的活性随使用时间

的增加而降低, 零气和标准气体中的杂质均会使转化

效率测试的结果偏低[11]。 熊志凯和襄阳等人按照算法

公式计算转化效率, 他们将臭氧发生器和氮氧化物分

析仪组合成多种工作状态, 最后计算得出转化炉的转

化效率[12-13]。 实际工作中, 氮氧化物分析仪的工作环

境并不稳定, 因此难以在复杂工作环境下对其转化效

率进行准确判定。 本文参考氮氧化物分析仪的工作原

理, 结合误差的相关概念以及转化效率的定义, 构建

计算转化效率的二阶次数学模型, 通过在实验室环境

下采集到的数据, 对模型进行参数估计, 并对估计结

果进行分析, 为准确判断氮氧化物分析仪的转化效率

提供技术参考。

1　 模型构建

1. 1　 朗伯-比尔定律

气体对特定波长红外光线的吸收遵守朗伯-比尔

(Lambert. Beer)定律[14], 反应原理如下

I = I0e -kcl (1)
式中: I 为出射光强度; I0 为入射光强度; l 为红外光

经过的气体反应室的长度; k 为气体的吸收常数; c 为

被测气体的浓度。
由式(1)推导出

c = - 1
kl ln 1 -

I0 - I
I0

( ) = 1
kl ln

I0
I (2)

根据式(2)可知, 对于一台确定的分析仪, l 和 k
已确定, 对出射光和入射光强度进行检测和分析, 即

可计算得出 c。

1. 2　 非分光红外法(NDIR)检测原理

图 1 为 NDIR 的检测原理, 红外光源发出 3 ~ 6 μm
的红外光经过一定长度的气体反应室, 利用探测器对

光强度信号进行测量, 再根据朗伯-比尔定律计算得到

被测气体的浓度[15]。

图 1　 非分光红外法检测原理

在实际应用中, 用于气体检测的探测器有分光型

和不分光型两种。 分光型探测器具有高精度、 可分离

出窄波段带单色光等优势, 但是也存在分光系统复杂、
体积大、 不能共用一个气室等缺点[16]。 非分光型气体

探测器具有体积小、 便携性好的优势[17], 在非分光型

气体探测器表面增加针对不同波长范围的滤光片, 可

使不同测量通道共用一个气室, 并且不会互相影

响[18]。 非分光型探测器气室构造相对简单、 对红外光

源无特殊要求、 设计方便, 因此被大量使用于氮氧化

物分析仪中[19]。
1. 3　 NOx分析仪检测原理

尾气中的氮氧化物气体通过转化炉时, 在高温和

催化剂的作用下发生氧化还原反应, 反应式如式(3)。

2 NO2
催化剂、 高温

→2NO + O2 (3)
氮氧化物分析仪的检测流程如图 2 所示, 在流量

计的控制下, 被测气体以一定流速通过转化炉, 在转

化炉内发生转化反应后, 部分 NO2气体转化为 NO, 随

后与被测气体中原先的 NO 一起进入分析仪的 NO 传感

器检测通道中进行检测, 最终输出氮氧化物的浓度示

值[20]。 检测过程中的误差主要来源于两方面: NO2 转

化为 NO 的转化误差以及 NO 的检测误差。

图 2　 采用转化炉的氮氧化物分析仪的检测流程

1. 4　 建模

由式(3)可知, 在理想状态下, NO2在转化炉中转

化为 NO 的转化率应为 100% 。 但是事实上, 转化炉的

工作环境复杂, 使用频率较高, 其中的催化剂往往有

所消耗, 且随着时间的推移, 转化炉的工作稳定性逐

渐下降, 其反应室的温度也容易出现异常, 导致氧化

还原反应的效率大大降低[21]。 在使用氮氧化物分析仪

前, 会通入零气和标准气体进行校准, 而零气和标准

气体中的杂质也会对转化炉的转化结果产生干扰。 因

此, 实际工作条件下 NO2的转化误差计算公式为
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x =
C1 - C0

C0
× 100% (4)

式中: x 为 NO2的转化误差; C1为 NO2转化后的气体浓

度值; C0为 NO2转化前的气体浓度值。
分析仪进行 NO 气体浓度检测时, 检测结果受到

多种因素影响。 例如: 反应室中的滤光片的作用是接收

光信号, 随着使用时间的增长, 柴油车尾气中的杂质会

附着在滤光片上, 导致滤光片的透光度逐渐降低, 从而

影响信号采集准确度, 造成检测数据偏低[22]。 环境温度

变动、 校准零点所用气体的准确度以及机动车尾气中的

杂质气体均会对 NO 气体浓度的检测结果产生影响[1]。
因此, 实际工作条件下 NO 的检测误差计算公式为

y =
D1 - D0

D0
× 100% (5)

式中: y 为 NO 气体浓度的检测误差; D1 为检测后的

NO 气体浓度值; D0为检测前的 NO 气体浓度值。
通常采用最小二乘法拟合的方法计算氮氧化物分

析仪转化炉的转化效率, 一般来说, 拟合方程的次数

越高, 样本数据的拟合结果越好, 但也可能出现“过拟

合”现象, 即模型对训练数据的拟合结果很好, 但对测

试数据的拟合结果表现很差, 泛化性能低; 而如果拟

合方程次数过低, 则容易导致“欠拟合”现象, 即模型

过于简单, 没有学习到数据的规律, 导致训练数据和

测试数据的拟合结果都很差[23]。 综合考虑实际应用的

便捷性和拟合方程的精确性, 本文采用二阶次计算模

型进行拟合, 计算公式如下

θ = a + bx + cy + dx2 + ey2 (6)
式中: θ 为转化炉的转化效率。

2　 参数确定

2. 1　 自变量的确定

式(6)中包含的自变量有 x, y, x2, y2, 如果将这

些自变量都代入二阶次的计算模型中, 则容易出现“过

拟合”现象, 也会提高模型的复杂程度, 因此本文采用

逐步回归的方法确定选取的自变量。
逐步回归的主要思想是综合考虑所有的自变量,

按照每个自变量对因变量的贡献大小逐一分析并引入

回归方程。 在引入了新的自变量之后, 回归方程中之

前被引入的自变量也有可能失去其对因变量的贡献,
需要将其剔除出回归方程。 逐步回归中的一步即为剔

除自变量的过程或者引入自变量的过程, 在每一步的

进行过程中均需进行相关检验。
回归模型中剔除自变量后, 回归平方和减少的

部分被称为该剔除自变量对因变量的偏回归平方和,
即该自变量对因变量的贡献。 偏回归平方和越大,
说明该自变量对因变量的作用越大; 偏回归平方和

越小, 说明该自变量对因变量的作用越小。 二次模

型确定自变量的算法流程如图 3 所示, 主要包含五

个步骤:
1)对每个待引入回归方程的自变量进行偏回归平

方和计算;
2)选择偏回归平方和值最大的一个自变量, 对其

进行 F 检验, 如果 F 检验结果显著, 则确定将该自变

量引入回归方程, 如果 F 检验结果不显著, 则停止

引入;
3)剩余变量中, 对贡献值最大的变量进行 F 检验,

若检验结果显著, 则将其引入回归方程;
4)每当有新的自变量引入回归方程后, 都要重新

计算该回归方程中每个自变量的偏回归平方和, 对其

中偏回归平方和最小的自变量进行 F 检验, 若 F 检验

结果显著, 则保留该自变量, 并继续重复步骤 3; 如果

F 检验结果不显著, 则将该自变量剔除出回归方程,
再对回归方程中剩余的自变量按照偏回归平方和从小

到大的次序依次进行 F 检验;
5)在没有满足引入条件的变量后, 确定回归方程

的自变量。

计算每个变
量的偏回归
平方和

某个变量的
贡献最大,将其加入
回归方程

剩余项中,某
个变量的贡献
值最大,且其F
检验显著,也
将其加入回
归方程

对已经加入
的变量进行F
检验,显著则
不踢出

没有满足加
入条件的变量,
确定回归方程
的自变量

图 3　 二次模型确定自变量的算法流程

　 　 运用 SPSS 软件对数据进行逐步回归的结果如图 4 所 示, 根据图 4 可知回归方程中含有的项为 x, y 以及 x2。
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输入 / 移去的变量a

模型 输入的变量 移去的变量

1 y2 ·
2 x2 ·
3 y ·
4 · y2

5 x ·

a. 因变量: 转化效率

图 4　 SPSS 逐步回归结果

根据逐步回归的结果, 可得氮氧化物分析仪转化

效率的计算模型为

θ = a + bx + cy + dx2 (7)
式中: a, b, c, d 均为模型参数。
2. 2　 数据采集

本次实验采用臭氧发生器进行转化率的检测, 装

置原理如图 5 所示, 装置实物图如图 6 所示。

图 5　 臭氧发生器法转化率检测装置原理图

图 6　 臭氧发生器法转化率检测装置实物图

　 　 具体检测步骤为:
1)按照图 5 连接各设备, 接通电源, 并预热调零。

将 O2标准气体和 NO 标准气体的出气管分别连接于装

置的相应气体入口处;
2)打开标准气体入口, 通入 NO 标准气体, 通过

操作两位三通电磁阀, 使 NO 标准气体进入检测仪,
记录此时检测仪中 NO 的示值 D1;

3)打开氧气入口, 通入 O2标准气体, 不启动臭氧

发生器, 调节流量控制器, 通过控制三通连接器稀释

管路中的 NO 气体, 使检测仪中显示的 NO 浓度值为步

骤 2 中测得 NO 浓度值的 50% , 记录此时检测仪中 NO
的示值 E3;

4)保持步骤 3 的气路状态, 开启臭氧发生器, 待

其产生充足的臭氧, 使检测仪中显示的 NO 浓度值为

步骤 2 中测得 NO 浓度值的 10% , 记录此时检测仪中

NO 的示值 E4;
5)保持步骤 4 的气路状态, 控制两位三通电磁阀,

使混合气体进入转化器, 并记录此时检测仪中 NO 的

示值 E1;
6)保持步骤 5 的气路状态, 关闭臭氧发生器, 混

合气体继续进入转化器, 记录此时检测仪中 NO 的示

值 E2。
7)保持步骤 6 的气路状态, 撤去 NO 标准气体,

先通过标准气体入口通入 99. 999% 的高纯氮气, 排出

整个气路中的反应气体, 再将 NO2标准气体接入标准

气体入口, 使其进入转化器, 记录此时检测仪中 NO
的示值 C1。

8)重复步骤 2 至步骤 7, 选取相关厂家生产的型号

为 MQW -5102, 编号分别为 190379, 190130, 190143
的氮氧化物分析仪进行实验并采集数据, 每台分析仪

测量 10 次。
完成检测, 记录数据后, 按式(8)、 式 (4)、 式

(5)分别计算氮氧化物分析仪转化效率, 二氧化氮转化

误差以及一氧化氮检测误差。

θ = 1 +
E1 - E2

E3 - E4
( ) × 100% (8)

标准气体的具体信息如表 1 所示, 氮氧化物分析

仪的气体检测数据如表 2 ~表 4 所示。

表 1　 标准气体信息

标准气体
气体标称浓度值 /
(μmol·mol - 1)

示值相对扩展
不确定度

NO D0 = 300 Urel = 1. 5% (k = 2)

NO2 C0 = 300 Urel = 2% (k = 2)
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表 2　 编号为 190379 的氮氧化物分析仪的

气体检测数据 μmol / mol

E1 E2 E3 E4 D1 C1

146 151 150 33 293 276

146 151 150 34 294 277

146 152 151 34 294 274

146 152 153 31 294 275

147 152 150 33 293 276

147 153 150 33 294 274

146 151 153 31 292 275

147 152 150 34 294 277

146 152 150 33 294 274

148 153 150 33 293 276

表 3　 编号为 190130 的氮氧化物分析仪的

气体检测数据 μmol / mol

E1 E2 E3 E4 D1 C1

141 144 146 25 291 280

140 143 149 21 292 282

141 143 146 25 291 283

142 144 147 22 290 282

141 144 149 21 292 282

141 143 148 25 290 282

140 142 149 24 290 282

141 143 146 25 291 283

142 145 149 21 292 282

142 144 148 24 290 282

表 4　 编号为 190114 的氮氧化物分析仪的

气体检测数据 μmol / mol

E1 E2 E3 E4 D1 C1

148 153 155 36 300 285

149 154 155 36 300 285

148 153 154 36 300 285

148 154 157 35 302 285

147 153 156 35 303 286

149 154 159 32 300 286

148 153 159 33 301 287

148 153 159 32 300 286

147 153 157 35 302 285

147 153 155 34 303 286

　 　 分别计算出每台氮氧化物分析仪的转化效率结果

值 θ, NO2的转化误差值 x, NO 的检测误差值 y, 以及

二次项 x1
2, 结果如表 5 ~表 7 所示。

表 5　 编号为 190379 的氮氧化物分析仪的计算结果 %

θ x y x2

95. 726 8. 000 2. 333 0. 640

95. 690 7. 667 2. 000 0. 588

94. 872 8. 667 2. 000 0. 751

95. 082 8. 333 2. 000 0. 694

95. 726 8. 000 2. 333 0. 640

94. 872 8. 667 2. 000 0. 751

95. 902 8. 333 2. 667 0. 694

95. 690 7. 667 2. 000 0. 588

94. 872 8. 667 2. 000 0. 751

95. 726 8. 000 2. 333 0. 640

表 6　 编号为 190130 的氮氧化物分析仪的计算结果 %

θ x y x2

97. 521 - 6. 667 - 3. 000 0. 444

97. 656 - 6. 000 - 2. 667 0. 360

98. 347 - 5. 667 - 3. 000 0. 321

98. 400 - 6. 000 - 3. 333 0. 360

97. 656 - 6. 000 - 2. 667 0. 360

98. 374 - 6. 000 - 3. 333 0. 360

98. 400 - 6. 000 - 3. 333 0. 360

98. 347 - 5. 667 - 3. 000 0. 321

97. 656 - 6. 000 - 2. 667 0. 360

98. 387 - 6. 000 - 3. 333 0. 360

表 7　 编号为 190114 的氮氧化物分析仪的计算结果 %

θ x y x2

95. 798 - 5. 000 0. 000 0. 250

95. 798 - 5. 000 0. 000 0. 250

95. 763 - 5. 000 0. 000 0. 250

95. 082 - 5. 000 0. 667 0. 250

95. 041 - 4. 667 1. 000 0. 218

96. 063 - 4. 667 0. 000 0. 218

96. 032 - 4. 333 0. 333 0. 188

96. 063 - 4. 667 0. 000 0. 218

95. 082 - 5. 000 0. 667 0. 250

95. 041 - 4. 667 1. 000 0. 218
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2. 3　 参数估计和结果分析

为了确定式(7)中的参数 a, b, c, d 的大小, 分

别在 95%的置信水平下对每台氮氧化物分析仪的数据

和所有数据进行回归分析, 拟合结果见表 8。
表 8　 二阶次模型参数估计结果

设备编号 a b c d

190379 1. 2443 6. 9575 1. 2295 37. 6593
190130 1. 0795 3. 5107 1. 1010 21. 7644
190114 1. 0206 1. 6728 1. 0339 8. 3446

所有数据 1. 0051 1. 0249 1. 0385 1. 5619

为了验证拟合结果, 计算该模型的 SSE 和 R2。

SSE = ∑
n

i = 1
(θi - θ̂) 2 (9)

SST = ∑
n

i = 1
(θi - θi) 2 (10)

R2 = 1 - SSE
SST (11)

式中: i 为次数; SSE 为拟合数据和原始数据对应点

的误差平方和, 其越接近于 0, 说明模型选择及拟合

效果越好, 数据预测越成功; SST 为原始数据和均值

之差的平方和; R2为表征拟合效果好坏的参数, R2的

正常取值范围为[0, 1], R2 越接近 1 表明方程的变

量对 y 的解释能力越强, 该模型对数据拟合的效果

越好。
计算二阶次模型拟合优度结果, 如表 9 所示。

表 9　 二阶次模型拟合优度结果

设备编号 SSE R2

190379 1. 548 × 10 - 7 0. 9991
190130 4. 641 × 10 - 8 0. 9997
190114 1. 269 × 10 - 7 0. 9993

所有数据 2. 063 × 10 - 6 0. 9996

作为比较, 构建氮氧化物分析仪转化效率的一阶

次计算模型, 即令公式(7)中的参数 d 为 0, 即

θ∗
1 = a∗

1 + b∗
1 x + c∗1 y (12)

对该一阶次模型进行参数估计, 结果见表 10。
表 10　 一阶次模型参数估计结果

设备编号 a∗
1 b∗

1 c∗1
190379 0. 9959 0. 7974 - 1. 0920
190130 0. 9971 0. 8264 - 1. 0950
190114 1. 0020 0. 8844 - 1. 0360

所有数据 0. 9983 0. 8093 - 1. 0230

　 　 计算该一阶次模型的 SSE∗
1 和 R2∗

1 , 计算公式如下

SSE∗
1 = ∑

n

i = 1
(θ∗

1i - θ̂∗
1 ) 2 (13)

SST∗
1 = ∑

n

i = 1
(θ∗

1i - θ∗
1i ) 2 (14)

R2∗
1 = 1 -

SSE∗
1

SST∗
1

(15)

一阶次模型的拟合优度计算结果见表 11。
表 11　 一阶次模型的拟合优度结果

设备编号 SSE∗
1 R2∗

1

190379 9. 215 × 10 - 7 0. 9945
190130 5. 348 × 10 - 7 0. 9971
190114 1. 416 × 10 - 7 0. 9992

所有数据 2. 573 × 10 - 6 0. 9995

对比表 9 和表 11 的数据可知, 二阶次模型拟合得

到的 SSE 比一阶次模型拟合得到的 SSE∗
1 小, 且二次模

型拟合的 R2也比一次模型的 R2∗
1 更接近 1。 与一阶次

模型的拟合结果相比, 二阶次模型的残差平方和平均

降低了 31. 7% , 多重可决系数接近 1 的程度平均增长

了 51. 5% , 说明二阶次模型比一阶次模型更加准确。
分析仪出厂时, 其内嵌程序中计算模型的参数 a,

b, c 一般设置为 1, 1 和 - 1, 即

θ2 = 1 + x - y (16)
计算本次实验中分析仪内嵌模型的 SSE2和 R2

2, 公

式为

SSE2 = ∑
n

i = 1
(θ2i - θ̂1) 2 (17)

SST2 = ∑
n

i = 1
(θ2i - θ2i) 2 (18)

R2
2 = 1 -

SSE2

SST2
(19)

氮氧化物分析仪内嵌模型的拟合优度结果见表 12。
表 12　 内嵌模型拟合优度

设备编号 SSE2 R2
2

190379 3. 987 × 10 - 6 0. 9858
190130 2. 325 × 10 - 5 0. 8861
190114 1. 436 × 10 - 6 0. 9875

所有数据 9. 735 × 10 - 4 0. 9119

　 　 对比表 12 和表 9 的数据可知, 二阶次模型的拟合

优度明显优于内嵌模型的拟合优度。 与分析仪的内嵌

模型相比, 二阶次模型的残差平方和平均减少了

85. 1%, 多重可决系数接近1 的程度平均提升了96. 8%,
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拟合效果明显更好。

3　 总结

结合计量工作中误差的含义以及氮氧化物分析仪

自身的工作原理, 定义了氮氧化物分析仪检测过程中

二氧化氮的转化误差以及一氧化氮的检测误差两个概

念, 利用臭氧发生器对分析仪的转化效率进行检测,
将该检测值作为转化效率的拟合值, 提出了转化效率

的二阶次计算模型。 采用逐步回归的思想, 剔除对因

变量影响小的自变量, 保留对因变量影响大的自变量,
在提升拟合精度的基础上简化了模型的复杂程度, 通

过实验检测得到的相关数据, 对二阶次模型进行参数

估计。 结果表明, 与一阶次计算模型相比, 二阶次计

算模型的拟合方程的拟合优度提升了近 50% , 与氮氧

化物分析仪的内嵌模型相比, 二阶次计算模型的拟合

优度更是提升了近一倍, 证明本文提出的二阶次模型

具有很好的准确性, 为氮氧化物分析仪后续的性能研

究打下了理论和技术基础。
本文的研究未来仍有进一步完善的空间: 由于标

准气体价格昂贵, 本次实验中标准气体的浓度选择比

较单一, 后续将采用不同浓度的标准气体进行更多试

验, 以得到更高准确度的模型; 本文采用了同一厂家

生产的同一型号氮氧化物分析仪进行试验, 后续将考

虑选取不同厂家生产的不同型号氮氧化物分析仪进行对

比试验; 未来将考虑配备更高效的臭氧发生器, 研究臭

氧浓度以及反应时的流量大小对转化炉转化效率的影

响, 以期望得到精度更高, 拟合优度更好的计算模型。
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