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F-HZ-HJ-DQ-0192 
工业废气—固定污染源排气中氮氧化物的测定—盐酸萘乙二胺分光光度法 

 
1  范围 
    本方法适用于固定污染源有组织排放的氮氧化物测定。 
    当采样体积为 1L时，本方法的定性检出浓度为 0.7mg/m3，定量测定的浓度范围为 2.4~208 
mg/m3。更高浓度的样品，可以用稀释的方法进行测定。 
    在臭氧浓度大于氮氧化物浓度 5倍，二氧化硫浓度大于氮氧化物浓度 100倍条件下，对
氮氧化物测定有干扰。 
2  原理 
氮氧化物（NOx）包括一氧化氮（NO）及二氧化氮（NO2）等。在采样时，气体中的一

氧化氮等低价氧化物首先被三氧化铬氧化成二氧化氮，二氧化氮被吸收液吸收后，生成亚硝

酸和硝酸，其中亚硝酸与对氨基苯磺酸起重氮化反应，再与盐酸萘乙二胺偶合，呈玫瑰红色，

根据颜色深浅，用分光光度法测定。 

 
3  试剂 
    除非另有说明，分析中均使用符合国家标准的分析纯试剂和不含亚硝酸根的去离子水。 
3.1  对氨基苯磺酸。 
3.2  冰乙酸。 
3.3  盐酸萘乙二胺 
3.4  三氧化铬。 
3.5  海砂（或河砂）。 
3.6  盐酸：ρ=1.19g/mL。 
3.7  亚硝酸钠。 
3.8  吸收贮备液：称取 5.0g对氨基苯磺酸（3.1），通过玻璃小漏斗直接加入 1000mL容量瓶
中，加入 50mL冰乙酸（3.2）和 900mL水，盖塞振摇使溶解，待对氨基苯磺酸完全溶解后，
加入 0.050g盐酸萘乙二胺（3.3）[N-(I-naphthyl)-ethylenediamine dihydrochloride]溶解后，用水
稀释至标线。此为吸收贮备液，贮于棕色瓶内，在冰箱中可保存两个月。保存时，可用聚四

氟乙烯生胶带密封瓶口，以防止空气与贮备液接触。 
3.9  吸收使用液：按 4份贮备液（3.8）和 1份水的比例混合。该吸收使用液的吸光度应不超
过 0.05。 
3.10  三氧化铬-海砂（或河砂）氧化管：筛取 20~40目海砂（或河砂）(3.5)，用 12%盐酸（3.6）
溶液浸泡一夜，用水洗至中性，烘干。把二氧化铬（3.4）及海砂（或河砂）按 1:20（W/W）
混合，加少量水调匀，放在红外灯下或烘箱内于 105℃烘干，烘干过程中应搅拌几次。制备
好的三氧化铬-砂子，应是松散的，若是粘在一起，说明三氧化铬比例太大，可适当增加一些
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砂子，重新制备。 
    称取约 8g制备好的三氧化铬-砂子装入双球玻璃管（4.5），两端用少量脱脂棉塞好。用乳
胶管或用塑料管制的小帽将氧化管两端密封。使用时氧化管与吸收瓶之间用一小段乳胶管连

接，采集的气体尽可能少与乳胶管接触，以防氮氧化物被吸附。 
3.11  亚硝酸钠标准贮备液：c(NO2

-)=100µg/mL。称取 0.1500g粒状亚硝酸钠（3.7）(NaNO2:
预先在干燥器内放置 24h以上)，溶解于水，移入 1000mL容量瓶中，用水稀释至标线，贮于
棕色瓶保存在冰箱中，可稳定 3个月。 
4.12  亚硝酸钠标准使用液：c(NO2

-)=10.0µg/mL。临用前，吸取 10.0mL亚硝酸钠标准贮备液
（3.11），置于 100mL容量瓶中，用水稀至标线，摇匀。 
4  仪器 
4.1  分光光度计：具 1cm比色皿。 
4.2  多孔玻板吸收瓶：125mL。 
4.3  具塞比色管 
4.4  冰袋。 
4.5  双球玻璃管（见下图）。 
 

双球玻璃管（单位，mm） 
 
4.6  采样仪器。参考 F-HZ-HJ-DQ-0175中 9.3配置采样仪器 
4.6.1  采样管：材质为不锈钢、硬质玻璃或聚四氟乙烯，直径为 6~8mm的管料，并具有可加
热至 140℃以上的保温夹套。 
4.6.2  样品吸收装置：125mL多孔玻板吸收瓶（4.2）。 
4.6.3  流量计量装置主要部件包括： 
a) 干燥器。为了保护流量计和抽气泵，并使气体干燥。干燥器容积应不少于 200mL，干燥剂
可用变色硅胶或其他相应的干燥剂。 
b) 温度计。测量通过转子流量计或累积流量计的气体温度，可用水银温度计或其他型式温度
计，其精确度应不低于 2.5%，温度范围-10~60℃，最小分度值应不大于 2℃。 
c) 真空压力表。测量通过转子流量计或累积流量计气体压力，其精确度应不低于 4%。 
d) 转子流量计。控制和计量采气流量，当用多孔筛板吸收瓶时，流量范围为 0~1.5L/min，当
用其他型式吸收瓶时，流量计流量范围要与吸收瓶最佳采样流量相匹配，精确度应不低于

2.5%。 
e) 累积流量计。用以计量总的采气体积，精确度应不低于 2.5%。 
f) 流量调节装置。用针形阀或其他相应阀门调节采样流量，流量波动应保持在±10%以内。 
4.6.4  抽气泵，采样动力，可用隔膜泵或旋片式抽气泵，抽气能力应能克服烟道及采样系统
阻力。当流量计量装置放在抽气泵出口端时，抽气泵应不漏气。 
4.6.5  连接管，聚四氟乙烯软管（必要时用于热端的连接）和乳胶管。 
5  采样 
5.1  采样位置和采样点 
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    采样位置：采样位置应优先选择在垂直管段。应避开烟道弯头和断面急剧变化的部位。
采样位置应设置在距弯头、阀门、变径管下游方向不小于 6 倍直径和距上述部件上游方向不
小于 3倍直径处。对矩形烟道，其当量直径 D=2AB/（A+B），式中 A、B为边长。 
对于气态污染物，由于混合比较均匀，其采样位置可不受上述规定限制，但应避开涡流

区。如果同时测定排气流量，采样位置仍按上述规定选取。 
采样位置应避开对测试人员操作有危险的场所。 

    采样点：由于气态污染物在采样断面内一般是混合均匀的，可取靠近烟道中心的一点作
为采样点。 
5.2  采样时间和频次。按本方法附录 A设置采样时间和采样频次。 
5.3  采样装置的连接。参考 F-HZ-HJ-DQ-0175中 9.3图 28，按采样管、样品吸收装置、流量
计量装置和抽气泵的顺序连接好采样系统，并检查其密封性和可靠性，连接管用聚四氟乙烯

软管或内衬聚四氟乙烯薄膜的乳胶管，尽可能短。 
5.4  样品采集。按顺序串联一个空的多孔玻板吸收瓶，一支氧化管（3.10）和两个各装 75mL
吸收液（3.9）的多孔玻板吸收瓶（4.2）作为样品吸收装置，将其接入采样系统，并放置于冰
浴中，以 0.05~0.2L/min的流量；采气至第二个吸收瓶呈微红色，停止采样。记录采样流量、
时间、温度、气压，密封吸收瓶进、出口，避光运回实验室。 
5.5  样品保存。采集好的样品应置于冰箱内 3~5℃保存，并于 24h内测定完毕。 
6  操作步骤 
6.1  绘制校准曲线 
按下表在 25mL比色管中制备标准色列。 
 

亚硝酸钠标准色列 
管号 0 1 2 3 4 5 6 7 

标准溶液，mL 0 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.50 
吸收原液，mL 20.0 20.0 20.0 20.0 20.0 20.0 20.0 20.0 
水，mL 5.00 4.80 4.60 4.40 4.20 4.00 3.80 3.50 
亚硝酸根含量，µg 0 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.0 15.0 
亚硝酸根浓度，µg/mL 0 0.080 0.16 0.24 0.32 0.40 0.48 0.60 

     
以上各管混匀后，避开直射阳光，放置 15min，在波长 540nm处，用 1cm比色皿，以水
为参比液测定吸光度。以吸光度对亚硝酸根浓度（µg/mL），绘制标准曲线，并计算校准曲线
的线性回归方程。 
6.2  样品测定 
   采样后，分别取两个吸收瓶中的吸收液，于 1cm 比色皿按绘制校准曲线相同条件测定吸
光度，并同时测定空白吸收液的吸光度。若样品溶液的吸光度超过测定上限，则取适量样品

溶液，用空白吸收液作适当稀释后测定吸光度。 
7  结果计算 
7.1  样品中的氮氧化物浓度计算 
    采集样品中氮氧化物的浓度按下式计算。 

[ ] F
V

VcmmgNOc
nd

t ×
×
⋅

=
72.0

)/
,

3
2，氮氧化物（  

式中：c  ——气体样品中氮氧化物浓度，mg/m3; 
c，——样品溶液中亚硝酸根离子浓度，µg/mL，可从校准曲线中查得，或用回归方和斜

率计算；  
Vt  ——样品溶液定容体积，mL; 
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0.72 ——NO2（气）转换为 NO2
-
（液）的系数； 

Vnd ——换算成标准状态下干采气体积，L； 
F  ——样品溶液浓度高时的稀释倍数。 

Vnd的计算： 
a) 使用转子流量计时的体积计算 
    当转子流量计前装有干燥器时，标准状态下干排气采气体积按下式计算： 

t
tM

PBQV
rsd
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rnd ⋅

+
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27.0 ,  

式中：Vnd ——标准状态下采气体积，L； 
           Q,

r ——采样流量，L/min； 
Msd ——干排气气体分子量，kg/kmol； 
Pr ——转子流量计前气体压力，Pa； 
tr  ——转子流量计前气体温度，℃； 
t  ——采样时间，min。 

    当被测气体的干气体分子量近似于空气时，标准状态下干气体体积按下式计算： 

t
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b) 使用干式累积流量计时的体积计算 
    使用干式累积流量计，流量计前装有干燥器，标准状态下干气体体积按下式计算： 
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式中：V1,V2  ——采样前后累积流量计的读数，L； 
td  ——流量计前气体温度，℃； 
Pd  ——流量计前气体压力，Pa； 
K  ——流量计的修正系数。 

7.2  氮氧化物的“排放浓度”计算。 
7.2.1  氮氧化物的平均浓度按下式计算： 

n

C
C

n

i
i∑

== 1

,

,
 

'C式中： ——氮氧化物的平均浓度，mg/m3； 
  n    ——采集的样品数。 

7.2.2  周期性变化的生产设备，若需确定时间加权平均浓度，则按下式计算： 

n

nn

ttt
tCtCtCC

++
++

=
...
...

21

,
2

,
21

,
1,

 

'C式 中 ：  ——时间加权平均浓度，mg/m3； 
 C1
，,C2
，…Cn

，  ——氮氧化物在 t1,t2…tn 时段内的浓度，mg/m3； 
t1,t2…tn  ——氮氧化物浓度为 C1

，,C2
，…Cn

，
时的时间段，min。 

7.3  氮氧化物的“排放速率”计算 
6,

10−×⋅= snQCG  
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式中：G   ——氮氧化物的排放速率，kg/h； 
Qsn ——标准状态下干排气流量，m3/h。 

    标准状态下干排气流量 Qsn按下式计算： 

)1(
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273
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式中：Qsn ——标准状态下干排气流量，m3/h； 
Ba ——大气压力，Pa； 
Ps ——排气静压，Pa； 
ts ——排气温度，℃； 

Xsw ——排气中水分含量体积百分数，%。 
8  精密度和准确度 
8.1  精密度：五个实验室分析浓度为 0.210mg/L 的统一样品，重复性标准偏差 0.0015mg/L,
重复性相对标准偏差 0.7%，重复性 0.0042mg/L,再现性标准偏差 0.007mg/L，再现性相对标准
偏差 3.3%，再现性 0.020mg/L。 
    五个实验室共同采集某固定源排气实际样品，分别于实验室测定，各实验室的测定精密
度（相对标准偏差）分布于 5.8%~15.9%之间。 
8.2  准确度：五个实验室分别测定浓度为 0.210mg/L的统一样品，测定总均值的相对误差为
0.95%，各实验室测定均值的相对误差分布于 0~4.5%之间。测定实际样品的加标回收率实验
室均值分布于 88.4%~101%之间。 
9  说明 
9.1  吸收液应避光及不能长时间暴露在空气中，以防光照使吸收液显色或吸收空气中的氮氧
化物而使空白值增高。 
9.2  氧化管适于在相对湿度为 30%~70%时使用，当空气中相对湿度大于 70%，应勤换氧化
管；小于 30%时，则在使用前，用经过水面的潮湿空气通过氧化管，平衡 1h。在使用过程中，
应经常注意氧化管是否吸湿引起板结或变成绿色。若板结会使采样系统阻力增大，影响流量；

若变成绿色表示氧化管已失效。各支氧化管的阻力差别应不大于 1.33kpa。 
9.3  亚硝酸钠（固体）应妥善保存。可分装成小瓶使用，试剂瓶及小瓶的瓶口要密封，防止
空气及湿气浸入。 
9.4  吸收液若受三氧化铬污染，溶液呈黄棕色，该样品应报废。 
9.5  一般情况下，本方法校准曲线的剩余标准偏差为 0.002~0.007，对应的相关系数 r 为
0.9999~0.999，0.003＜|a|＜0.008。 
9.6  绘制校准曲线，向各管中加亚硝酸钠标准使用液时，都以均匀、缓慢的速度加入，曲线
的线性较好。 
9.7 当管道排烟温度为常温时，可不必将采样瓶放置于冰浴内采样。 
10  参考文献 
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附 录 A 
采样时间和频次 

 
    本方法规定的三项指标，均指任何 1h平均值不得超过的限值，故在采样时应做到： 
A1  排气筒中废气的采样。以连续 1h的采样获取平均值；或在 1h内，以等时间间隔采集 4
个样品，并计平均值。 
A2  无组织排放监控点的采样。无组织排放监控点和参照点监测的采样，一般采用连续 1h
采样计平均值；若浓度偏低，需要时可适当延长采样时间；若分析方法灵敏度高，仅需用短

时间采集样品时，应实行等时间间隔采样，采集 4个样品计平均值。 
A3  特殊情况下的采样时间和频次。若某排气筒的排放为间断性排放，排放时间小于 1h，应
在排放时段内实行连续采样，或在排放时段内以等时间间隔采集 2~4 个样品，并计平均值；
若某排气筒的排放为间断性排放，排放时间大于 1h，则应在排放时段内按 A1 的要求采样；
当进行污染事故排放监测时，按需要设置的采样时间和采样频次，不受上述要求限制；建设

项目环境保护设施竣工验收监测的采样时间和频次，按国家环保局制定的建设项目环境保护

设施竣工验收监测办法执行。 
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