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《固定污染源废气 氮氧化物的测定 定电位电解法》 

编制说明 

1 项目背景 

1.1 任务来源 

2011 年 3 月，国家环保部办公厅公布了《关于开展 2011 年度国家环境保护标准制修订

项目工作的通知》（环办函[2011]312 号），下达了《固定源排气氮氧化物的测定——定电位

电解法》标准制订任务，该项目为 2011 年度国家环境保护标准制修订项目之一，项目承担

单位为：中国环境监测总站，项目统一编号为：2011-4。 

1.2 工作过程 

第一阶段：成立标准编制小组。 

本项目任务下达后，我站立即着手成立标准编制小组，经研究，我站选择上海市环境监

测中心、河北省环境监测中心站作为协助单位参与研究工作，同时选择了 6 家地方环境监测

站作为本项目方法草本的验证实验室，从而成立了标准编制小组。同时，标准编制小组完成

了项目任务书和合同的填报。 

第二阶段：查询国内外相关标准和文献资料。 

标准编制小组成立后，随即展开相关资料和标准的调研工作，主要有：国内外相关标准

的查阅；国内外相关企业标准查阅；国内外相关文献及研究成果；拟订标准方法在国内使用

情况调研。 

第三阶段：开题论证，确定标准制订的技术路线。 

在广泛查阅、调研、实验研究的基础上，结合国内的使用情况，结合国内环境大气监测

需求，初步确定了方法适用范围、方法测定范围等，并在此基础上编写了开题论证报告和初

步的标准草案。 

2012 年 7 月，环保部科技标准司在北京组织召开了本标准的开题论证会。论证委员会

听取了标准开题论证报告和标准初稿内容介绍，经质询、讨论，形成了论证意见主要有：一、

标准主编单位提供的材料齐全、内容较为详实、格式较规范；二、标准主编单位对国内外相

关标准及文献进行了充分调研；三、本标准适用范围，主要内容及编制标准的技术路线较合

理可行。论证委员会通过了该标准的开题论证，并提出了具体修改意见和建议。 

第四阶段：开展实验研究工作，组织方法验证。 
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按照开题报告会确定的研究内容和技术路线，标准编制小组开展了方法研究实验，确定

和完善了标准草案初稿的各项技术内容。 

2012 年 7 月，标准编制小组在河北省秦皇岛市进行了方法验证预实验。方法验证预实

验是方法验证实验的预备实验，目的是检验方法草本的内容，选择仪器，发现实验过程中存

在的问题，为正式形成方法文本和开展方法验证实验打好基础。 

2012 年 11 月，标准编制组邀请了国内相关专家和验证实验单位人员在上海召开了方法

研讨会，讨论了方法验证预实验报告、修订后的方法文本及方法验证实验方案。会后，标准

编制组依照研讨会成果，经进一步修正，确定了方法文本和方法验证实验方案。 

2013 年 3 月，标准编制组组织方法验证单位，在河北省秦皇岛市正式开展了方法验证

实验；根据各实验室的验证结果，编制完成了方法验证报告。 

第五阶段：编写标准征求意见稿和编制说明（含方法验证报告）。 

在研究实验和验证实验的基础上，标准编制组不断补充和完善方法草本的各项内容，编

制完成了初步的征求意见稿和编制说明（含方法验证报告）。2013 年 7 月，标准编制组将标

准方法文本及编制说明的征求意见稿报送环境保护部环境标准研究所。随后，根据反馈意见，

标准编制组对征求意见稿材料进行了修改和完善。按照程序，对修改完善后的征求意见稿邀

请了两位业内专家进行函审。针对函审专家提出的意见，标准编制组对征求意见稿材料做了

进一步的修改和完善。 

2 标准制订的必要性分析 

2.1 氮氧化物（NOX）的环境危害 

2.1.1 基本理化性质 

氮氧化物主要以一氧化氮和二氧化氮形式存在。一氧化氮为无色、无臭，微溶于水的气

体，不稳定，在空气中很快会转变为二氧化氮产生刺激作用。二氧化氮为棕红色气体，具有

强刺激性臭味，是引起支气管炎等呼吸道疾病的有害物质。呼吸系统有问题的人士如哮喘病

患者，会较易受二氧化氮影响。对儿童来说，氮氧化物可能会造成肺部发育受损。一氧化氮

还可与血红蛋白结合引起高铁血红蛋白血症。 

大气中的氮氧化物主要来源于石化燃料高温燃烧和硝酸、化肥等生产排放的废气，以及

汽车排气。氮氧化物系非可燃性物质,但均能助燃，如二氧化氮遇高温或可燃性物质能引起

爆炸。 

2.1.2 环境危害 
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随着工业及交通运输等事业的迅速发展，特别是煤和石油的大量使用，将产生的大量有

害物质如二氧化硫、氮氧化物、一氧化碳等排放到大气中，当其浓度超过环境所能允许的极

限并持续一定时间后，就会改变大气特别是空气的正常组成，破坏自然的物理、化学和生态

平衡体系，从而危害人们的生活、工作和健康。 

氮氧化物是通常公认的三种主要的大气污染物之一（即烟尘、二氧化硫、氮氧化物），

它的危害程度比二氧化硫有过之而无不及，甚至更为深广，因此受到人们的高度关注。 

氮氧化物与二氧化硫一样，在大气中会通过两种形式降落地面。一是干沉降、二是湿沉

降。关于酸雨对生态的种种破坏是众所周之的。硝酸型酸雨的危害程度比硫酸型酸雨更强，

因为它对水体的酸化、对土壤的淋溶贫化、对作物和森林的灼伤毁坏、对建构筑物和文物的

腐蚀损伤等等方面丝毫不逊于硫酸酸雨，因此造成的社会经济损失也不会低于硫酸酸雨。大

气中的氮氧化物有一部分会进入同温层对臭氧层造成破坏，形成空洞和减薄臭氧层，对人类

生存都是不利的。 

大气中氮氧化物和挥发性有机物 VOC 达到一定浓度后,在太阳光照射下经过一系列复

杂的光化学反应,就会产生以高浓度 O3 和细颗粒物为特征的光化学烟雾,形成了夏季城市天

空经常出现的蓝色烟雾(光化学烟雾)。光化学烟雾的成分非常复杂，人和动物受到主要伤害

是眼睛和粘膜受刺激、头痛、呼吸障碍、慢性呼吸道疾病恶化、儿童肺功能异常等。 

2.2 相关环保标准和环保工作的需要 

环境统计数据显示，我国固定污染源排放氮氧化物的总量较大，由此带来的环境危害日

益突出。《国民经济和社会发展第十二个五年规划》要求“十二五”期间氮氧化物排放总量下

降 10%，作为“十二五”必须完成的约束性指标，开展固定污染源排放氮氧化物的监测工作已

成为环境监测工作的重点之一。完善和补充现有测试方法标准体系，对于开展氮氧化物监测、

做好总量核算意义重大。 

在我国现行的环境污染物排放控制标准中，涉及本课题所研究的氮氧化物的标准及对应

排放限值有： 

(1) 《大气污染物综合排放标准》（GB 16297-1996）规定：现有污染源氮氧化物最高允

许排放浓度限值为 1700mg/m3；新污染源氮氧化物最高允许排放浓度限值分别为 1400 

mg/m3。 

(2) 《生活垃圾焚烧污染控制标准》（GB 18485-2001）规定：氮氧化物最高允许排放浓

度限制为 400mg/m3。 
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(3) 《锅炉大气污染物排放标准》（GB 13271-2001）规定：按照不同锅炉类型、不同时

段的锅炉最高允许排放浓度限值氮氧化物为 400 mg/m3。 

(4) 《火电厂大气污染物排放标准》（GB 13223-2003）规定：按照不同锅炉类型、不同

时段的锅炉最高允许排放浓度限值范围氮氧化物为 80 mg/m3~1500 mg/m3。 

新发布的《火电厂大气污染物排放标准》（GB 13223-2011）规定的氮氧化物浓度限值范

围为 50 mg/m3~200 mg/m3。 

另外还有针对部分行业的排放标准以及北京、上海、重庆、广东、山东等省市制定的地

方标准。此类标准的氮氧化物浓度限值范围均在 100 mg/m3~800 mg/m3。 

表1 我国现行相关排放标准中氮氧化物的控制限值 

序

号 
标准名称 标准号 氮氧化物控制限值（mg/m3） 

1 大气污染物综合排放标准 GB 16297-1996
现有污染源：1700 

新污染源：1400 

2 生活垃圾焚烧污染控制标准 GB 18485-2001 400 

3 锅炉大气污染物排放标准 GB 13271-2001 400 

4 火电厂大气污染物排放标准 GB 13223-2003
80、150、200、400、450、650、1100、1300、

1500 

5 火电厂大气污染物排放标准 GB 13223-2011 50、100、120、200 

6 危险废物焚烧污染控制标准 GB 18484-2001 500 

7 生活垃圾焚烧污染控制标准 GB 18485-2001
通常条件下：400 

特殊条件下：200 

8 水泥工业大气污染物排放标准 GB 4915-2004 800 

9 电镀污染物排放标准 GB 21900-2008
现有企业：240 

新建企业：200 

10 陶瓷工业污染物排放标准 GB 25464-2010

现有企业－喷雾干燥塔：240 

现有企业－辊道窑、隧道窑、梭式窑（水煤

浆为燃料）：650 

现有企业－辊道窑、隧道窑、梭式窑（油、

气为燃料）：400 
新建企业－喷雾干燥塔：240 

新建企业－辊道窑、隧道窑、梭式窑（水煤
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序

号 
标准名称 标准号 氮氧化物控制限值（mg/m3） 

浆为燃料）：450 

新建企业－辊道窑、隧道窑、梭式窑（油、

气为燃料）：300 

11 硝酸工业污染物排放标准 GB 26131-2010
现有企业：500 

新建企业：300 

12 稀土工业污染物排放标准 GB 26451-2011
现有企业：240 

新建企业：200 

13 
平板玻璃工业大气污染物排放

标准 
GB 26453-2011 700 

14 炼焦化学工业污染物排放标准 GB 16171-2012

现有企业－焦炉烟囱（机焦、半焦炉）：800

现有企业－焦炉烟囱（机热回收焦炉、燃用

焦炉煤气的设施）：240 

新建企业－焦炉烟囱（机焦、半焦炉）：500

新建企业－焦炉烟囱（机热回收焦炉、燃用

焦炉煤气的设施）：200 

15 
钢铁烧结、球团工业大气污染

物排放标准 
GB 28662-2012

现有企业：500 

新建企业：300 

16 炼铁工业大气污染物排放标准 GB 28663-2012 300 

17 
电子玻璃工业大气污染物排放

标准 
GB 29495-2013 700 

目前，我国已颁布执行的固定污染源排气中氮氧化物的测定方法标准有两项 5、6，即《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》（HJ/T 43-1999）和《固定污染

源排气中氮氧化物的测定 紫外分光光度法》（HJ/T 42-1999）。这两项方法均是采用现场化

学吸收采样——实验室分析。两项标准的不足在于采样和分析过程操作难度大，较易产生人

为误差，测试周期长，效率低。面对大量的氮氧化物监测任务，环境监测部门急需快速、简

便的分析方法。 

定电位电解法是利用定电位电解法气体测定仪（以下简称：测定仪），在现场直接测试

并显示测试结果的方法。与实验室化学分析法相比，具有快速、简便、高效的特点。 
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该方法测试二氧化硫、氮氧化物等项目已被欧洲、日本等国家认可，并广泛使用 1、2。

在我国，使用定电位电解法也有二十多年的历史，其中定电位电解法测试二氧化硫的方法标

准已正式颁布，为《固定污染源排气中二氧化硫的测定——定电位电解法》（HJ/T57-2000）

和《定电位电解法二氧化硫测定仪技术条件》（HJ/T46-1999）。定电位电解法测试氮氧化物

的方法标准一直未颁布，但收录在了《空气和废气监测技术方法》（第三版）、（第四版）和

（第四版增补版）中 B 类方法。该方法仪器成熟，被全国各级监测站广泛应用，并已成为

使用率最高的方法。 

为实现定电位电解法测定固定污染源排气中氮氧化物监测数据的合法应用，确保“十二

五”期间氮氧化物监测工作的顺利完成，研究制订定《固定污染源排气中氮氧化物的测定——

定电位电解法》是十分必要的。 

3 国内外相关分析方法研究 

3.1 相关分析方法研究 

目前，国内外测定固定污染源排气中氮氧化物的分析方法主要有：盐酸萘乙二胺分光光

度法、紫外分光光度法、定电位电解法、非分散红外吸收法、化学发光法、紫外吸收法等。

上述方法按分析方式可分为化学分析法和仪器分析法。化学分析法采用试剂吸收后，带回实

验室进行化学分析，如盐酸萘乙二胺分光光度法、紫外分光光度法；仪器分析法是由烟气分

析仪直接在固定污染源现场进行分析测定，并显示测定值，如定电位电解法、非分散红外吸

收法、化学发光法、紫外吸收法。 

表1列出了化学分析法和仪器分析法的比较。化学法准确可靠，但操作要求高，较复杂，

极易产生人为误差，分析时间长，不能现场出数，效率低。而仪器法最大优势为能够现场显

示测定值，效率高。仪器法中的定电位电解法装置较，便携，开机稳定时间短，在我国环境

监测部门应用最多；非分散红外吸收法、化学发光法、紫外吸收法除能实现便携外，还广泛

应用于固定污染源烟气排放连续监测系统（简称：烟气CEMS），实现长期连续运行，方法

精度高，但一般比定电位电解法的仪器重量大，开机稳定时间长。 
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表2 固定污染源排放氮氧化物测定方法的比较 

类别 方法 原理 特点 
测定下限

（mg/m3）

盐酸萘乙二胺

分光光度法 
2.4 

化学 

分析法 
紫外分光光度

法 

烟气中氮氧化物被化

学试剂吸收后，带回实

验室进行化学分析。 

准确可靠。但操作要求高，

较复杂，极易产生人为误

差，分析时间长，不能现场

出数，效率低。 34 

定电位电解法 

将样气导入电解池，电

位电解，测定电解电

流，可连续得到氮氧化

物浓度。 

装置较轻，便携，开机稳定

时间短，维护方便，可现场

连续显示测量值，效率高。

测量精度相对较低。烟气

CEMS不适用。 

12 

非分散红外 

吸收法 

将样气导入气体池，检

测器测定红外线吸收，

可连续得到氮氧化物

浓度。 

装置可便携，也可用于烟气

CEMS。可现场连续显示测

量值。测量精度高。开机时

间较长。 

10 

紫外吸收法 

将样气导入气体池，检

测器测定紫外线吸收，

可连续得到氮氧化物

浓度。 

装置可携带，也可用于烟气

CEMS。可现场连续显示测

量值。测量精度高。消除干

扰后使用。 

10 

仪器 

分析法 

化学发光法 

样气中的NO与O3生成

激发态NO2,再通过发

射光子回到低能态，测

定激发态到低能态光

强，连续测定NO浓度。

测样气中NO2时，需将

NO2转化为NO。 

装置可携带，也可用于烟气

CEMS。可现场连续显示测

量值。测量精度高。消除干

扰后使用。开机时间较长。 

10 

3.2 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究 

目前，查阅到的相关国际标准见表 3。 

表3  定电位电解法测量固定污染源排气中氮氧化物相关的国际标准 3、4 

序号 国家、地区 标准名称 方法编号 特点 

1 欧洲 
《测量采暖设备烟气的便携式电

子仪器参数设计规范》 
prEN 50379 

分为三部分：一

般标准和要求及
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序号 国家、地区 标准名称 方法编号 特点 

实验方法；法律

条件下的性能要

求；非法律条件

下的性能要求。

2 日本 
《烟气中氮氧化物自动测量系统

和测量仪器技术规范》 
JIS B7982-2002

规定了分析仪的

技术要求。 

3 美国 GRI 
《测定氮氧化物、一氧化碳和氧

的便携烟气分析仪技术规范》 
CTM-030 

规定了分析仪的

组成，测定方法，

其中包含定电位

电解法。 

4 美国 ICAC 
《便携定电位电解法法测定固定

源排放氮氧化物、一氧化碳和氧》
CTM-34 

规定了定电位电

解法烟气分析仪

的构成，测定方

法。 

5 美国 EPA 未查到 \ \ 

6 ISO 未查到 \ \ 

由于定电位电解法测定固定污染源排气中的氮氧化物主要是通过测定仪来实现，因而，

美国、欧洲和日本的标准主要侧重测定仪的技术要求，而且发展趋势也是侧重基于方法原理

的仪器相关技术指标研发。 

目前市场上国外的定电位电解法仪器厂商主要来自欧洲，日本、美国的产品较少。在我

国市场占有率较高的国际品牌如：德图、凯恩、德尔格、rbr 等均执行欧洲标准。 

此方法的主要原理是将待测烟气经过预处理后，进入定电位电解法传感器进行分析。主

要质量保证措施是使用已知浓度标准气体进行校准。 

由于我国市场上的的测定仪，无论是国外产品还是国内产品，原理基本均参照国外标准，

因而，国外标准中的方法原理将成为本标准的重要依据，其它技术指标和要求将结合我国实

际情况制定。 

3.3 国内相关分析方法研究 

固定污染源排气中氮氧化物分析相关的国内标准，见表 4。 

HJ/T 43-1999 方法和 HJ/T 42-1999 方法均是采用化学吸收采样——实验室分析。本标准

则是在测试现场由烟气分析仪直接测量，并显示测量结果。本方法标准发布后，与上述两项

标准是平行的，是对我国现行标准的有力补充。 
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本方法还将用于 HJ/T 75-2007 中规定的氮氧化物自动测量系统的比对测试。

GB/T16157-19967 中规定了固定污染源排气中气态污染物采样方法，本方法中采样位 

置、采样流量等内容遵循了该标准。 

表4 固定污染源排气中氮氧化物分析相关的国内标准 

序

号 
方法名称 方法来源 测定范围 特点 

1 

《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》 

HJ/T 43-1999 2.4mg/m3~208mg/m3 

2 

《固定污染源排气中氮氧

化物的测定——紫外分光

光度法》 

HJ/T 42-1999 34mg/m3~730mg/m3 

均采用现场化

学吸收采样,实

验室分析。操作

难度大，易产生

人为误差，测试

周期长，效率

低。 

3 
《固定污染源烟气排放连

续监测技术规范(试行)》 
HJ/T 75-2007 \ 

用于固定污染

源烟气排放连

续监测系统。

4 

《固定污染源排气中颗粒

物测定与气态污染物采样

方法》 

GB/T16157-1996 \ 

规定了固定污

染源排气中气

态污染物采样

方法。 

在我国，上世纪九十年代后期，全国各环境监测部门便已开始大量使用定电位电解法仪

器测试烟气中二氧化硫、氮氧化物、氧等项目。初期主要使用进口设备，随着设备的国产化，

及方法被录入《空气和废气监测技术方法》（第三版）中后，越来越多的环境监测部门开始

选择使用此方法。 

氮氧化物包括一氧化氮与二氧化氮。初期，由于我国市场上仅有一氧化氮标准气体，没

有二氧化氮标准气体，导致此方法的仪器仅能用于测试一氧化氮，对于二氧化氮缺少质量保

证。 

进入二十一世纪，随着二氧化氮标准气体的研制成功，此方法已能完全满足氮氧化物测

试要求。此方法与化学分析法相比，优点是快速、操作简便、效率高；缺点是精确度不如化

学分析法高。此方法用于我国固定污染源现状监测是完全满足的。 

此方法的仪器最突出的应用于特点是能够与二氧化硫、氧等项目同步测定，简便、快捷、

高效。随着《固定污染源排气中二氧化硫的测定——定电位电解法》（HJ/T57-2000）和《定
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电位电解法二氧化硫测定仪技术条件》（HJ/T46-1999）两个标准的发布，以及被《空气和废

气监测技术方法》（第四版）、（第四版增补版）列为 B 类方法，目前在全国各级环境监测站

的固定污染源排气监测工作中，定电位电解法基本取代了化学分析法，成为使用率最高的方

法。 

我国目前已涌现出一大批定电位电解法仪器生产厂商，各厂商使用的定电位电解法传感

器大多选自国外品牌，国内企业标准较欧洲普遍较低，特别是在采样探头、管路方面与欧洲

标准要求差距较大。但近年来，国内产品性能正在不断提高，特别在消除干扰、预处理技术

研究方面，不断涌现新成果。 

3.4 国内外标准与本方法标准的关系 

本标准在制定过程中参见了国内外相关标准，具体参照内容及区别如下： 

表5 固定污染源排气中氮氧化物参照标准及主要区别 

序

号 
国家 标准名称 方法编号 参照主要内容 主要区别 

1 欧洲 

《测量采暖设备烟

气的便携式电子仪

器参数设计规范》 

prEN 50379 

适用范围；设

备组成；实验

步骤。 

prEN 50379 中只规定

了一氧化氮，本标准新

增二氧化氮。 

2 日本 

《烟气中氮氧化物

自动测量系统和测

量仪器技术规范》 

JIS 

B7982-2002 

设备组成；分

析仪的技术要

求。 

新增：应具有采样流量

显示功能；示值误差：

符合HJ/T373和 JJG968

中的规定。 

3 
美国 

GRI 

《测定氮氧化物、一

氧化碳和氧的便携

烟气分析仪技术规

范》 

CTM-030 

4 
美国 

ICAC 

《便携定电位电解

法法测定固定源排

放氮氧化物、一氧化

碳和氧》 

CTM-34 

适用范围；设

备组成；仪器

指标、实验步

骤，质量控制

要求。 

本标准对仪器指标未

进行详细指标规定。 

5 中国 

《固定污染源烟气

排放连续监测技术

规范(试行)》 

HJ/T 75-2007 

适用范围；设

备组成；质量

控制要求。 

HJ/T 75-2007 主要针对

烟气排放连续监测系

统。本标准中设备组成

只引用了预处理装置
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序

号 
国家 标准名称 方法编号 参照主要内容 主要区别 

的部分规定。 

6 中国 

《固定污染源排气

中颗粒物测定与气

态污染物采样方法》 

GB/T16157-19

96 

适用范围；设

备组成；仪器

指标、实验步

骤，质量控制

要求。 

GB/T16157-1996 标准

对适用范围；设备组

成；仪器指标、实验步

骤，质量控制要求等进

行了概括的叙述。本标

准针对氮氧化物的测

定进行了详细的规定。

4 标准制修订的基本原则和路线 

4.1 标准制修订的基本原则 

我国《国家环境保护标准制修订工作管理办法》规定了标准制修订工作遵循的基本原则：

以科学发展观为指导，以实现经济、社会的可持续发展为目标，以国家环境保护相关法律、

法规、规章、政策和规划为根据，通过制定和实施标准，促进环境效益、经济效益和社会效

益的统一；有利于保护生活环境、生态环境和人体健康；有利于形成完整、协调的环境保护

标准体系；有利于相关法律、法规和规范性文件的实施；与经济、技术发展水平和相关方的

承受能力相适应，具有科学性和可实施性，促进环境质量改善；以科学研究成果和实践经验

为依据，内容科学、合理、可行；根据本国实际情况，可参照采用国外相关标准、技术法规; 

制订过程和技术内容应公开、公平、公正。 

本标准的制定遵循了下列原则要求： 

（1） 方法标准的制订符合《国家环境保护标准制修订工作管理办法》要求。 

（2） 方法标准的制订符合 HJ 168-2009《环境监测分析方法标准制订导则》要求。 

（3） 方法的检出限和测定范围满足相关环保标准和环保工作的要求。 

（4） 方法切合我国实际情况，为我国环境监测、环境管理、环保产业服务。 

（5） 方法具有普遍适用性，易于推广使用。 
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4.2 标准制修订的技术路线 

（1）查阅期刊文献、国内和国际标准化组织的标准文本。 

主要参考标准有： 

GB16157  固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法 

HJ/T42   固定污染源排气中氮氧化物的测定  紫外分光光度法 

HJ/T43   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 

HJ/T46   定电位电解法二氧化硫测定仪技术条件 

HJ/T47   烟气采样器技术条件 

HJ/T373  固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范 

HJ/T397  固定源废气监测技术规范 

欧洲标准 prEN 50379  测量采暖设备烟气的便携式电子仪器参数设计规范 

日本标准 JIS B7982-2002  烟气中氮氧化物自动测量系统和测量仪器技术规范 

美国 GRI CTM-030  测定氮氧化物、一氧化碳和氧的便携烟气分析仪技术规范 

美国 ICAC CTM-34  测定固定源排放氮氧化物、一氧化碳和氧的便携式定电位电解法 

《空气和废气监测技术方法》（第四版）、（第四版增补版）B 类 

国内主要生产企业标准 

（2）编制出方法草案和验证实验方案，组织专家论证。 

方法草案的编制主要参照有关的技术文献和基础标准。目前，本方法在《空气和废气监

测技术方法》（第四版增补版）中被收录。本方法还借鉴《固定污染源排气中二氧化硫的测

定——定电位电解法》（HJ/T57-2000）、《定电位电解法二氧化硫测定仪技术条件》

（HJ/T46-1999）、欧洲标准、日本标准、美国标准和国内外生产企业标准的相关内容。验证

实验的主要内容是方法检出限、测定下限、精密度和准确度的确定实验，依据 HJ168 附录 A

《方法特征指标确定方法》规定编制实验方案。 

（3）选择用于方法验证实验的氮氧化物烟气分析仪。 

选择在我国有广泛应用的、有代表性的国内外定电位电解法仪器。目前，我国应用较广

泛的测定仪生产厂家有德国德图、英国凯恩、武汉天虹、青岛崂山仪器总厂、青岛崂山应用

研究所、广东臻康等公司。经抗干扰性实验、干扰消除实验和方法验证预实验，选定了用于

方法验证实验的测定仪为德国德图 TESTO350、英国凯恩 KM9106、中国广东臻康 AS2099。 

（4）对烟气分析仪进行抗干扰性实验和干扰消除实验。 
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干扰因子参照国内外文献和标准，重点选择与氮氧化物共同生成或排放的气态因子，如：

二氧化硫、二氧化碳、一氧化碳、硫化氢、氯化氢、乙烯等。对烟气分析仪提出抗干扰指标

要求，满足或经过消除干扰后满足抗干扰指标的烟气分析仪方可使用。 

（5）开展方法验证实验，形成验证报告。 

正式开展方法验证实验前，编制组首先开展了方法验证预实验，形成了实验报告，并组

织国内专家、验证单位和主要仪器生产厂家召开了方法验证论证会，明确了参加验证实验的

仪器、实际样品，并就实验过程中发现的问题进行讨论，进一步完善了方法草案和方法验证

实验方案，初步形成预定指标。 

正式组织国内 6 家验证单位开展方法验证实验，当方法草案中的技术指标未达到预期要

求时，要修正方法草案内容，并再次验证，直至达到预期要求。具体验证报告详见附件。 

（6）形成征求意见稿及编制说明，上报环保部科技标准司。 

技术路线图如图 1 所示。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图1 标准制订技术路线图 

提出烟气分析仪抗干扰技术指标 

未通过 

方法验证实验 

标准编制组汇总处理验证数据，形成验证报告 

标准主编单位成立标准编制组 

查阅文献，收集资料 

编制方法标准草案及验证实验方案 选择烟气分析仪 

组织专家论证 进行干扰和消除实验 

通过 

未通过 

检出限和测定下限 准确度 精密度 

方法的技 
术指标未 
达到预定 
要求  

达到预期要求 

标准编制组编写标准征求意见稿及编制说明 
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5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 

本方法研究目标是制定测定固定污染源废气中氮氧化物的定电位电解法。方法适用于固

定污染源废气中氮氧化物的测定。 

本标准对氮氧化物的定义是“指固定污染源废气中以一氧化氮和二氧化氮形式存在的氮

的氧化物（以NO2计）”。本定义参照了HJ497-2009的规定，其对氮氧化物的定义为“指空气

中以一氧化氮和二氧化氮形式存在的氮的氧化物（以NO2计）。” 

通过研究和实验验证，本标准明确了监测方法的检出限、测定下限、精密度、准确度等，

满足我国现行的关于固定污染源排放氮氧化物标准的测定要求。 

本标准的方法检出限为一氧化氮3mg/m3（以NO2计），二氧化氮3mg/m3（以NO2计）；

测定下限为一氧化氮12mg/m3（以NO2计），二氧化氮12mg/m3（以NO2计）。 

本标准的精密度： 

（1）六个实验室对浓度水平为49μmol/mol、192.6μmol/mol、498μmol/mol 的一氧化氮

标准气体进行测定： 

实验室内相对标准偏差分别为：0.00%~1.67%，0.27%~1.42%，0.08%~0.74%； 

实验室间相对标准偏差分别为：3.23%、2.02%、1.34%； 

重复性限分别为：1.3μmol/mol、4.5μmol/mol、5.8μmol/mol； 

再现性限分别为：4.1μmol/mol、10.0μmol/mol、17.1μmol/mol。 

（2）六个实验室对浓度水平为48μmol/mol、98μmol/mol、204μmol/mol 的二氧化氮标

准气体进行测定： 

实验室内相对标准偏差分别为：0.00%~1.57%，0.00%~2.01%，0.20%~1.06%； 

实验室间相对标准偏差分别为：3.45%、2.62%、1.83%； 

重复性限分别为：1.3μmol/mol、3.1μmol/mol、4.0μmol/mol； 

再现性限分别为：4.1μmol/mol、6.7μmol/mol、9.6μmol/mol。 

（3）六个实验室对某发电厂4#、6#机组排放烟气中的一氧化氮浓度进行了同步测定。

4#机组烟气中一氧化氮浓度为298μmol/mol~315μmol/mol，平均值308μmol/mol；6#机组为

82μmol/mol ~94μmol/mol，平均值87μmol/mol。 

实验室内相对标准偏差分别为：0.81%~2.35%，1.57%~4.33%； 

实验室间相对标准偏差分别为：2.06%、4.88%； 
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重复性限分别为：17.3μmol/mol、7.9μmol/mol； 

再现性限分别为：16.2μmol/mol、10.8μmol/mol。 

（4）六个实验室对某玻璃集团2#玻璃窑排放烟气中的二氧化氮浓度进行了同步测定。

烟气中二氧化氮为83μmol/mol ~97μmol/mol，平均值89μmol/mol。 

实验室内相对标准偏差为：3.58%~12.8%； 

实验室间相对标准偏差为：6.48%； 

重复性限为：16.2μmol/mol； 

再现性限为：14.8μmol/mol。 

本标准的准确度： 

（1）六家实验室分别对含一氧化氮浓度为49μmol/mol、192.6μmol/mol、498μmol/mol

标准气体进行了测定： 

相对误差分别为：-4.08%~4.76%、-1.09%~3.15%、-1.44%~2.07%； 

相对误差最终值分别为：2.49%±3.49%、1.63%±1.96%、1.08%±1.27%。 

（2）六家实验室分别对含二氧化氮浓度为48μmol/mol、98μmol/mol、204μmol/mol的标

准气体进行了测定： 

相对误差分别为：-4.10%~0、-1.48%~3.74%、-2.61%~2.04%； 

相对误差最终值分别为：2.71%±3.13%、2.20%±2.25%、1.47%±1.76%。 

在我国现行的环境污染物排放控制标准中，固定污染源排放氮氧化物的标准及对应排放

限值有： 

（1）《大气污染物综合排放标准》（GB 16297-1996）规定：现有污染源氮氧化物最高允

许排放浓度限值为 1700mg/m3；新污染源氮氧化物最高允许排放浓度限值分别为 1400 

mg/m3。 

（2）《生活垃圾焚烧污染控制标准》（GB 18485-2001）规定：氮氧化物最高允许排放浓

度限制为 400mg/m3。 

（3）《锅炉大气污染物排放标准》（GB 13271-2001）规定：按照不同锅炉类型、不同时

段的锅炉最高允许排放浓度限值氮氧化物为 400 mg/m3。 

（4）《火电厂大气污染物排放标准》（GB 13223-2011）规定的氮氧化物浓度限值范围为

50~200mg/m3。 

（5）部分行业的排放标准以及我国部分地方标准的氮氧化物浓度限值范围均在

100~800mg/m3。 
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本标准适用于上述全部标准限值的测定。本标准在国外已有相关的标准方法，该方法也

已收录在国内《空气和废气监测分析方法》（第四版）10 中为 B 类方法。 

5.2 方法原理 

国内外主要仪器生产厂家的测定仪，其核心原理均为定电位电解传感器测定。 

定电位电解传感器主要由电解槽、电解液和电极组成，传感器的三个电极分别称为敏感

电极（sensing electrode）、参比电极（reference electrode）和对电极（counter electrode），简

称 S、R、C。定电位电解传感器结构如图 2 所示。 

 
注：1—电解槽；2—电解液；3—电极；4—过滤层；  

5—被测气体；6—信号输出；7—基准电位；8—放大器 

图2 定电位电解传感器结构图 

传感器的工作过程为： 

被测气体由进气孔通过渗透膜扩散到敏感电极表面。在敏感电极、电解液、对电极之间

进行反应，参比电极在传感器中不暴露在被分析气体之中，用来为电解液中的工作电极提供

恒定的定电位电解法电位。被测气体通过渗透膜进入电解槽，传感器电解液中扩散吸收的一

氧化氮或二氧化氮发生化学反应，与此同时产生的极限扩散电流i，在一定范围内其大小与

一氧化氮或二氧化氮的浓度成正比。 

反应式如下： 

 eHHNOOHNO 332 32 ++→+ +
 ..................... (1) 

 OHNOeHNO 22 22 +→++ −+
...................... (2) 

                       或    
−− +→+ 2

2 2 ONOeNO .......................... (3) 

 CDSFZi ×
⋅⋅⋅

=
δ

............................. (4) 

式中： 
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Z ——电子转移数； 

       F ——法拉第常数； 

       S——气体扩散面积； 

       D——扩散常数； 

δ ——扩散层厚度； 

C——一氧化氮浓度。  

依据国内外相关文献，目前全球主要电化学传感器中，一氧化氮传感器电解液中扩散吸

收的一氧化氮发生氧化反应（如公式1）；二氧化氮传感器电解液中扩散吸收的二氧化氮有的

发生还原反应（如公式2），也有的发生氧化反应（如公式3）。 

5.3 干扰和消除 

5.3.1 干扰因子 

定电位电解传感器一般均存在不同气体之间相互影响测定的“交叉干扰”问题。目前，

根据欧洲最主要的定电位电解传感器供应商英国CITY公司提供的“交叉干扰”报告显示，

其一氧化氮和二氧化氮传感器的干扰情况如表6。 

表6  英国 CITY 公司定电位电解传感器交叉反应参考值（%）13 

干扰气 CO SO2 NO NO2 H2 HCL C2H4 
NO传感器 0 0 \ ＜10 0 ＜5 0 
NO2传感器 ＜1 -4～0 ＜1 \ -1～0 -1～0 0 

我国《空气和废气监测分析方法》（第四版增补版）中，列出了一氧化氮定电位电解传

感器交叉干扰情况如表7。 

表7 《空气和废气监测分析方法》中定电位电解传感器交叉反应参考值（%） 

干扰气 CO SO2 NO NO2 H2 HCL C2H4 
NO传感器 0 ＜5 \ ＜10 0 ＜5 0 

上述资料显示，对于一氧化氮和二氧化氮的定电位电解传感器主要干扰因子为CO、

SO2、NO、NO2、H2、HCl、C2H4等。 

5.3.2 干扰实验 

针对干扰因子，本标准编制组选择了在我国市场上有代表性的三种测定仪，进行了干

扰实验。 

实验方法：参照美国ICAC CTM-34标准中干扰响应的测定程序。首先用高纯氮气对仪

器零点进行校准，再选择不同浓度国家标准样品作为干扰气通往入测定仪，记录一氧化氮、
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二氧化氮的响应值。 

干扰评价：以测定仪一氧化氮、二氧化氮的响应值与干扰气浓度的比率作为交叉反应参

考值。 

干扰气：选择高纯氢气和国家标准样品SO2、NO、NO2、CO、HCL、C2H4为干扰气。 

表8 干扰气情况登记表 

标准气体名称 厂家、规格 备注 

氮气中二氧化硫 
北京氦普北分气体工业有限公司 

150μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

768μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

198μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中一氧化碳 
北京氦普北分气体工业有限公司 

894.8μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中氯化氢 
北京氦普北分气体工业有限公司 

477.4μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中乙烯 
北京氦普北分气体工业有限公司 

500μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氢气 纯度 99.99% / 

 

干扰实验结果：表8为本次干扰实验测定的交叉反应值。 

表9 干扰实验测定交叉反应值（%） 

干扰气 CO SO2 NO NO2 H2 HCL C2H4 
NO传感器 0 0～1.9 \ 1.75～13.7 0 1.84～3.67 0 
NO2传感器 0 0 0.36～2.30 \ 0 0～1.02 0～0.89 

 

表10 干扰实验测定结果汇总表 

仪器 1 仪器 2 仪器 3 

NO NO2 NO NO2 NO NO2 

响应

值 
干扰 
误差 

响应

值 
干扰 
误差 

响应

值 
干扰

误差

响应

值 
干扰

误差

响应

值 
干扰 
误差 

响应

值 
干扰

误差

干扰

气 
μmol/

mol 
% 

μmol/

mol 
% 

μmol/

mol 
% 

μmol/

mol 
% 

μmol/

mol 
% 

μmol/

mol 
% 

SO2 2.85 1.90 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

NO / / 2.85 0.36 / / 18.1 2.30 / / 5.69 0.72 

NO2 3.46 1.75 / / 27.1 13.7 / / 16.2 8.16 / / 
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仪器 1 仪器 2 仪器 3 

NO NO2 NO NO2 NO NO2 

响应

值 
干扰 
误差 

响应

值 
干扰 
误差 

响应

值 
干扰

误差

响应

值 
干扰

误差

响应

值 
干扰 
误差 

响应

值 
干扰

误差

干扰

气 
μmol/

mol 
% 

μmol/

mol 
% 

μmol/

mol 
% 

μmol/

mol 
% 

μmol/

mol 
% 

μmol/

mol 
% 

CO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

HCL 17.5 3.67 4.85 1.02 14.1 2.95 0 0 8.77 1.84 0 0 

C2H4 0 0 4.46 0.89 0 0 0 0 0 0 0 0 

H2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

 

实测结果表明： 

①干扰交叉反应最大值产生在 NO2 对 NO 的干扰，达到了 1.75%～13.7%，其他干扰气

对 NO 和 NO2 产生的干扰均小于 5.0%。 

②设备 1 的干扰交叉反应最大值出现在 HCL 对 NO 的干扰，交叉反应值为 3.67%；设

备 2 的干扰交叉反应最大值出现在 NO2 对 NO 的干扰，交叉反应值为 13.7%，其它均低于

5%；设备 3 的干扰交叉反应最大值出现在 NO2 对 NO 的干扰，交叉反应值为 8.16%，其它

均低于 5%。 

综合干扰实验结果和国内外相关文献 11、12，一氧化氮和二氧化氮定电位电解传感器交

叉反应参考值如下： 

表11 一氧化氮和二氧化氮定电位电解传感器交叉反应参考值（%） 

干扰气 CO SO2 NO NO2 H2 HCL C2H4 
NO传感器 0 ＜5 \ ＜15 0 ＜5 0 
NO2传感器 ＜1 -4～0 ＜3 \ -1～0 -1～2 ＜1 

 

5.3.3 干扰的消除 

英国CITY公司对于定电位电解传感器排除干扰气干扰的技术有：选用特种催化电极；

敏感电极工作电压的控制；选择性使用化学过滤器（已安装于传感器内部）；新电极技术。

这些技术都是针对定电位电解传感器内部的技术。 

本标准规定“对于干扰显著的，可在仪器的计算程序中修正。”主要基于以下： 

①美国ICAC CTM-30标准规定 “含有定电位电解传感器的设备，确定的NO、NO2 、

CO和氧，如有必要，应修正干扰的影响。” 

②目前，国内外主要设备修正干扰的方式为仪器计算程序中修正。 

例如：设备1 采用建立“交叉干扰数学修正模型”方式，该方式基于大量实验数据和现场
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测试数据的基础上，参照传感器阵列技术和模式识别技术，以嵌入式软件实现。实测结果表

明，对各种干扰气的干扰消除实现了交叉反应值不超过±5%。 

5.4 试剂和材料 

5.4.1 一氧化氮和二氧化氮标准气体 

本标准规定“一氧化氮和二氧化氮标准气体应为国家认证的环境气体标准样品，不确定

度小于2%，浓度与待测气体的浓度相近。” 

说明： 

本标准中的标准气体主要用于校准仪器，应为国家认证的环境气体标准样品，不确定度

小于2％，以满足分析结果精确度和准确度的要求。 

“标准气体浓度应与待测气体的浓度相近。”引用了HJ373-2007《固定污染源监测质量

保证与质量控制技术规范》中5.2.1条规定。 

5.4.2 高纯氮气 

为测定仪校准的零气，应满足GB 8979的要求，氮气的含量应大于99.99％。 

5.5 仪器和设备 

5.5.1 定电位电解法氮氧化物测定仪 

① 测定仪的设备组成 

本标准规定“测定仪主要由主机（含流量控制装置、抽气泵、一氧化氮传感器和二氧化

氮传感器等）、采样管（含滤尘装置和加热装置）、导气管、除湿冷却装置组成。” 

说明： 

该规定符合 GB16157-1996 和 HJ397-20079
中“仪器直接测试法采样系统”中规定，其

规定为“仪器直接测试法采样系统由采样管、颗粒物过滤器、除湿器、抽气泵、测定仪和校

正用气瓶组成。” 

主机是测定仪的测定主体。不同品牌的仪器，其内部组成不同，但主要组成应有流量控

制装置、抽气泵、一氧化氮传感器和二氧化氮传感器。测定仪必须保证标气校准时的进气流

量和实际样品测试时的进气流量一致，流量控制装置保证了进气流量的一致性，同时该装置

的材料应选用不对被测成分产生影响的惰性材料。抽气泵为主机抽气提供动力，并尽量减少

系统的响应时间，由内置电池或外接电源供电。主机内必须装有一氧化氮传感器和二氧化氮

传感器，对样气分别进行测定。 

采样管是测定仪抽取样气的最前端部分，应当有滤尘装置和加热装置。滤尘装置可防止
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样气中的颗粒物进入测定仪，保护主机性能，延长使用寿命；加热装置是将采样管和导气管

路进行加热，防止样气中的水汽在管路中凝结，影响测定。 

导气管是连接采样管、除湿冷却装置、主机的管路。导气管材料应选用不对被测成分产

生影响的惰性材料。 

除湿冷却装置是对样气进入主机前进行除湿冷却的装置，也可位于主机内部。除湿是除

去样品中的水汽，防止水汽在主机内部管路凝结，影响测量结果和传感器寿命。进入定电位

电解传感器的样气温度要求不高于 40℃，为了保证测量精度，一般要求标气校准时的传感

器温度与测量样气时一致。 

② 要求 

本标准规定“测定仪应具有采样流量显示功能。”为首次提出。 

说明： 

测定仪采样流量应符合使用说明书中的规定值，并保持稳定。无论是校准，还是实际样

品测量，测定仪均应保持采样流量稳定一致。这是保证测定仪准确度的关键性能要求。当采

样流量与规定值不符时，表明仪器采样流量未能与校准时流量保持一致，数据无效。因而观

察采样流量是分析步骤中重要环节。 

本标准规定“测定仪示值误差应符合 HJ/T373 和 JJG968 中的规定。” 

说明： 

《固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范》（HJ/T373）的规定，规定内容为“定

电位电解法（SO2、NOX、CO）测定仪应在每次使用前校准，采用仪器量程 20%～30%、50%～

60%、80%～90%处浓度或与待测物相近浓度的标准气体校准，若仪器示值偏差不高于±5%，

测定仪可以使用。”《烟气分析仪》（JJF1968-2022）中“三、计量性能要求”中规定“烟气

分析仪示值误差不超过±5%”。 

5.5.2 气体流量计 

用于测定仪采样流量的校准。其测量范围和精度应满足测定采样流量要求。 

5.5.3 标准气体钢瓶 

配可调式减压阀、可调式转子流量计及导气管。用于对测定仪进行示值校准。 

5.5.4 集气袋 

用于集气袋法校准测定仪。 

容积4 L～8 L，内衬材料应选用对被测成分影响小的惰性材料。 
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5.6 样品 

本标准所指样品“为固定污染源废气。将测定仪的采样管前端置于排气管中进行抽气测

量。” 

说明： 

GB/T 16157-1996《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》要求，设置

采样位置和采样点，将采样探头插入排气筒采样点位置，以仪器规定的采样流量自动采样，

用排气筒中的气体清洗采样管2～3次，再通过采样预处理器的烟尘过滤器、汽水分离器。通

入仪器的气体应是经过预处理的气体，以保障仪器的测量精度和使用寿命。抽取烟气进行测

定，待仪器读数稳定后即可读数。采样管及除湿装置在采样前应加热至120℃以上，防止样

品中的水分在采样管路中遇冷冷凝。样品气体在进入分析仪前应进行过滤，以除去样品气中

的颗粒物。 

5.7 分析步骤 

5.7.1 仪器校准 

① 按仪器使用说明书，正确连接测定仪的主机、采样管（含滤尘装置和加热装置）、

导气管、除湿冷却装置，以及其它装置。 

说明：该条要求先正确连接后，再通电源开机。不能先开主机，再连接管路。既是安全

要求，又是设备保护要求。 

② 将加热装置、除湿及冷却装置等接通电源，达到测定仪使用说明书中规定的条件。 

说明：开机前，要先将加热装置、除湿及冷却装置等接通电源，使这些预处理装置提前

达到正常工作状态。由于主机开机时，抽气泵同时工作，若预处理装置未能提前达到工作状

态，热湿的样气可能会直接进入主机，影响测定和主机寿命。 

③ 打开测定仪电源，以较洁净的环境空气或高纯氮气为零气校正气，进行仪器零点校

正。 

说明：该过程一般由仪器按程序自动进行。当使用环境空气为零气校正气时，尽量保证

仪器所处环境的清洁，不能受被测气体影响。 

④按照 HJ/T373-2007 中第 5.2.1 条的规定，对测定仪测定氮氧化物进行校准。 

说明： 

该条规定参照了 HJ/T373-2007《固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范》中第

5.2.1 条的规定“定电位电解法（SO2、NOX、CO）测定仪应在每次使用前校准，采用仪器量
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程 20～30%、50～60%、80～90%处浓度或与待测物相近浓度的标准气体校准，若仪器示值

偏差不高于±5%，测定仪可以使用。” 

5.7.2 测定 

① 将测定仪的采样管前端置于排气管中，尽量靠近排气管中心位置。采样位置和采样

点的设置符合 GB/T16157－1996 中第 4.2.1.2 条和第 9.1.2 条规定。 

说明：GB/T 16157－1996《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》中第

4.2.1.2条规定“对于气态污染物，由于混合比较均匀，采样位置可不受上述规定限制（第

4.2.1.1），但应避开涡流区。如果同时测量排气流量，采样位置仍按4.2.1.1选取。”第9.1.2条

规定“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。” HJ/T397－2007《固定源废气监测技术规范》中对采样位置和采样点的设置要求，

与GB/T16157－1996相同。 

② 将采样孔堵严，使之不漏气。启动抽气泵，抽气测量，仪器开始显示测量数值。 

说明：测定时，要将采样孔堵严。若漏气，特别是当采样孔为负压时，外界空气会吸入

排气管，影响测定并引起管道流场紊乱。 

③ 至少三分钟后，待仪器示值稳定后，记录示值。同一工况下，至少重复测量三次，

取平均值作为一个测量值。 

④ 当测量较高浓度样品时，为保护定电位电解法传感器，应间隔一定时间，用清洁环境

空气或高纯氮气对定电位电解法传感器进行一次清洗，每次清洗时间不低于3分钟，清洁方

法和时间间隔依照仪器使用说明书。 

说明： 

当连续测量较高浓度样品时，定电位电解法传感器可能会出现故障。测定仪通常要求每隔

一定时间，用清洁环境空气或高纯氮气对定电位电解法传感器进行一次清洗，每次清洗时间

不低于3分钟。不同仪器的规定时间不同，通常要求15分钟。部分测定仪还可设定自动清洗。 

5.7.3 测定结束 

①取得测量结果后，将采样管置于清洁的环境空气或高纯氮气中，使仪器示值回到零点

附近。 

②关机，切断电源，拆卸测定仪的各部分连接，测定结束。 
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5.8 结果计算与表示 

（1）结果计算 

仪器对一氧化氮和二氧化氮浓度的测试结果，应以标准状态下的以二氧化氮计的质量

浓度表示。 

2NONONOX
ρρρ += …………………………………(3) 

式中： 

    
XNOρ －－标准状态(273K，101.325kPa)下干烟气氮氧化物质量浓度（以 NO2 计，

mg/m3）； 

    NOρ －－标准状态(273K，101.325kPa)下干烟气一氧化氮质量浓度（以 NO2 计，

mg/m3）； 

    
2NOρ －－标准状态(273K，101.325kPa)下干烟气二氧化氮质量浓度（以 NO2 计，

mg/m3）。 

如果仪器示值以体积浓度（μmol/mol）表示时，应按下式换算为标准状态下的质量浓度： 

4.22

46
2
⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ ′+′

=
NONO

NOX

ρρ
ρ …………………………… (5) 

式中： 

    ′
NOρ －－标准状态(273K，101.325kPa)下干烟气一氧化氮体积浓度（μmol/mol）； 

    ′
2NOρ －－标准状态(273K，101.325kPa)下干烟气二氧化氮体积浓度（μmol/mol）。 

（2）结果表示 

氮氧化物的浓度计算结果应只保留整数位。当浓度计算结果较高时，保留三位有效数

字。 

5.9 质量保证和质量控制 

(1)测定仪的检定需符合 GB16157 和 HJ/T397 的规定。 

说明： 

GB16157 中规定“测定仪器应定期送计量部门检定。”HJ/T373 规定“应依据标准至少半

年自行校准一次。定电位电解法（SO2、NOX、CO）测定仪应在每次使用前校准，采用仪器

量程 20%～30%、50%～60%、80%～90%处浓度或与待测物相近浓度的标准气体校准，若
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仪器示值偏差不高于±5%，测定仪可以使用。”并规定“更换传感器后应重新检定后方可使

用。” 

    (2)测定仪的各组成部分应连接牢固，测定前后应检查气密性。 

(3)测定仪开机进行设备调零时，应当以较洁净的环境空气或高纯氮气为零气校正气。 

(4)仪器校准方法： 

气袋法：先用气体流量计校准测定仪的采样流量。采用与待测物相近浓度的标准气体进

行校准，用标准气体将洁净的集气袋充满后排空，反复三次，再充满后备用。按仪器使用书

名数中规定的校准步骤进行校准。 

说明：该方法靠测定仪本身的动力实现抽气校准，与实际测试过程一致。 

瓶法：先用气体流量计校准测定仪的采样流量。将配有减压阀、可调式转子流量计及导

气管的标准气体钢瓶与采样管连接，打开钢瓶气阀门，调节转子流量计，以仪器规定的流量，

通入仪器的进气口，仪器采样流量示值与规定值应保持一致。注意各连接处不得漏气。按仪

器使用书名数中规定的校准步骤进行校准。 

说明：该方法依照了美国CTM-30标准的规定。关键点是保证校准时的进气流量与仪器

校准后的抽气流量一致。 

（5）进入定电位电解法传感器的气体温度不可高于 40℃。 

6 方法验证 

6.1 验证方案的制定工作 

2012 年 7 月，标准编制组按照开题论证会专家提出的意见和建议，依据 HJ168-2010 的

要求，对方法验证实验方案进行了编制。 

7 月下旬，编制组组织了相关单位在河北省秦皇岛市进行了方法验证预实验，并形成方

法验证预实验报告。方法验证预实验是方法验证实验的预备实验，目的是检验方法草本的内

容，选择仪器，发现实验过程中存在的问题，为正式形成方法文本和开展方法验证实验打好

基础。 

2012 年 11 月，标准编制组邀请了国内相关专家和验证实验单位人员在上海召开了方法

编制研讨会，讨论了方法验证预实验报告、修订后的方法文本及方法验证实验方案。会后，

标准编制组依照研讨会成果，经进一步修正，确定了方法文本和方法验证实验方案。 

6.2 方法验证方案内容 

6.2.1 实验内容 
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① 确定方法的检出限及测定下限 

② 确定方法精密度 

③ 确定方法准确度 

6.2.2 试剂和材料 

① 标准样品 

选用经国家认证的具有资质的公司生产的气体标准样品。其中，一氧化氮 3 个浓度水平

的标准样品：50μmol/mol、200μmol/mol、500μmol/mol 左右；二氧化氮 3 个浓度水平的标准

样品：50μmol/mol、100μmol/mol、200μmol/mol 左右。 

② 低浓度标准气体 

标准编制组通过配气装置，以高纯氮气为稀释气，配制 10μmol/mol 左右的标准气体，

用于方法检出限和检测下限实验；用化学发光法或非分散红外法烟气分析仪对配制的标准气

体样品进行浓度确认。 

③ 零气：高纯氮气。 

④ 实际样品 

选择锅炉、工业炉窑为典型排放源，测定排放烟气。 

一氧化氮：某发电厂4#机组总排放口（中浓度）、6#机组总排放口（低浓度）。 

二氧化氮：某玻璃集团2#玻璃窑排放口（中浓度）。 

6.2.3 验证实验室及人员要求 

选取 6 家实验室参与方法验证：上海市环境监测中心、沈阳市环境监测中心站、湖北省

环境监测中心站、贵阳市环境监测中心站、天津市环境监测中心、秦皇岛市环境保护监测站。

参加方法验证的实验人员均须符合 HJ373 规定。 

6.2.4 检出限及检定下限的验证实验方案 

按照 HJ168-2010 的有关规定，采用标准编制组配制的 10μmol/mol 左右的标准气体，按

本方法操作步骤及流程进行 21 次平行测定，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差、测定

下限及检出限等各项参数。 

最终的方法检出限为各验证实验室所得数据的最高值。 

6.2.5 精密度的验证实验方案 

按照 HJ168-2010 的有关规定，对标准物质和实际样品进行实验室内和实验室间的方法

精密度测定。 

标准物质测定：各验证实验室对3个不同浓度水平的氮氧化物标准样品进行分析测试，
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按全程序每个样品平行测定6次，分别计算不同样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等

各项参数。 

实际样品测定：一氧化氮选取某发电厂 4#机组总排放口（中浓度）、6#机组总排放口（低

浓度）。二氧化氮选取某玻璃集团 2#玻璃窑排放口（中浓度）进行测定。各验证实验室对实

际样品同步进行分析测试，按全程序每个样品平行测定 6 次，分别计算不同样品的平均值、

标准偏差、相对标准偏差等各项参数。 

标准编制组对各验证实验室的数据进行汇总统计分析，计算实验室间相对标准偏差、重

复性限r和再现性限R。 

6.2.6 准确度的验证实验方案 

对标准编制组提供的3个不同浓度水平的氮氧化物标准样品，每个验证实验室按全程序

平行测定6次，分别计算不同浓度水平标准样品的平均值、标准偏差、相对误差等各项参数。 

6.3 方法验证过程 

6.3.1 仪器使用情况 

表12  使用仪器情况登记表 

验证实验室 仪器名称 规格型号 性能状况 备注

上海市环境监测中心 烟气分析仪  TESTO350Pro 正常  

沈阳市环境监测中心站 烟气分析仪  TESTO350Pro 正常  

湖北省环境监测中心站 烟气分析仪 KM9106 正常  

贵阳市环境监测中心站 消压式烟气分析仪 AS2099 正常  

天津市环境监测中心 消压式烟气分析仪 AS2099 正常  

秦皇岛市环境保护监测站 烟气分析仪 KM9106 正常  

6.3.2 标准气体使用情况 

表13  标准气体登记表 

标准气体名称 厂家、规格 备注 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

49μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

192.6μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

498μmol/mol 8L 
国家标准样品 
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氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

204μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

98μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

48μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

49μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

192.6μmol/mol 8L 
国家标准样品 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

498μmol/mol 8L 
国家标准样品 

6.3.3 方法检出限和检测下限实验 

① 配气 

编制组采用北京雪迪龙公司MODEL2052型配气仪。分别以49μmol/mol的NO标准气体和

98μmol/mol的NO2标准气体为气源，以高纯氮气为稀释气，分别配制10μmol/mol的NO和NO2

气体，以紫外吸收法和非分散红外吸收法仪器进行定值。 

② 测定 

按照实验方案，6家实验室人员按照HJ168-2010的有关规定，采用标准编制组配制的

10μmol/mol的标准气体，按本方法操作步骤及流程进行了21次平行测定。 

③ 测定结果 

一氧化氮检出限为0.55μmol/mol~1.29μmol/mol，即1.13mg/m3~2.64 mg/m3（以NO2计）；

二氧化氮检出限为0.23μmol/mol~1.29μmol/mol，即0.47mg/m3~2.64 mg/m3（以NO2计）；

一氧化氮测定下限为2.21μmol/mol~5.18μmol/mol，即4.53mg/m3~10.6mg/m3（以NO2计）；

二氧化氮测定下限为0.92μmol/mol~5.18μmol/mol，即1.89mg/m3~10.6 mg/m3（以NO2计）。 

本标准将定电位电解法测定氮氧化物的检出限定为一氧化氮3mg/m3（以NO2计），二氧

化氮3mg/m3（以NO2计）；测定下限为一氧化氮12mg/m3（以NO2计），二氧化氮12mg/m3（以

NO2计）。 

④ 方法检出限和检测下限的确定 

本标准将定电位电解法测定氮氧化物的检出限定为一氧化氮3mg/m3（以NO2计），二氧

化氮3mg/m3（以NO2计）；测定下限为一氧化氮12mg/m3（以NO2计），二氧化氮12mg/m3（以

NO2计）。 
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6.3.4 方法精密度实验 

① 标准物质测定 

6家实验室对浓度水平为49μmol/mol、192.6μmol/mol、498μmol/mol 的一氧化氮标准气

体进行测定，每个样品测定6次。 

测定结果： 

实验室内相对标准偏差分别为：0.00%~1.67%，0.27%~1.42%，0.08%~0.74%； 

实验室间相对标准偏差分别为：3.23%、2.02%、1.34%； 

重复性限分别为：1.3μmol/mol、4.5μmol/mol、5.8μmol/mol； 

再现性限分别为：4.1μmol/mol、10.0μmol/mol、17.1μmol/mol。 

六个实验室对浓度水平为48μmol/mol、98μmol/mol、204μmol/mol 的二氧化氮标准气体

进行测定，每个样品测定6次。 

测定结果： 

实验室内相对标准偏差分别为：0.00%~1.57%，0.00%~2.01%，0.20%~1.06%； 

实验室间相对标准偏差分别为：3.45%、2.62%、1.83%； 

重复性限分别为：1.3μmol/mol、3.1μmol/mol、4.0μmol/mol； 

再现性限分别为：4.1μmol/mol、6.7μmol/mol、9.6μmol/mol。 

② 实际样品测定 

六个实验室对某发电厂4#、6#机组排放烟气中的一氧化氮浓度进行了同步测定。4#机组

烟气中一氧化氮浓度为 298μmol/mol ~315μmol/mol，平均值308μmol/mol； 6#机组为

82μmol/mol ~94μmol/mol，平均值87μmol/mol。各验证实验室对实际样品同步进行分析测试，

按全程序每个样品平行测定6次。 

测定结果： 

实验室内相对标准偏差分别为：0.81%~2.35%，1.57%~4.33%； 

实验室间相对标准偏差分别为：2.06%、4.88%； 

重复性限分别为：17.3μmol/mol、7.9μmol/mol； 

再现性限分别为：16.2μmol/mol、10.8μmol/mol。 

六个实验室对某玻璃集团2#玻璃窑排放烟气中的二氧化氮浓度进行了同步测定。烟气中

二氧化氮为83μmol/mol ~97μmol/mol，平均值89μmol/mol。各验证实验室对实际样品同步进

行分析测试，按全程序每个样品平行测定6次。 

测定结果： 
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实验室内相对标准偏差为：3.58%~12.8%； 

实验室间相对标准偏差为6.48%； 

重复性限为：16.2μmol/mol； 

再现性限为：14.8μmol/mol。 

6.3.5 方法准确度实验 

① 一氧化氮标准物质测定 

六个实验室对浓度水平为49μmol/mol、192.6μmol/mol、498μmol/mol 的一氧化氮标准气

体样品进行测定，按全程序每个样品平行测定6次。 

测定结果： 

相对误差分别为：-4.08%~4.76%、-1.09%~3.15%、-1.44%~2.07%； 

相对误差的最终值为：2.49%±3.49%、1.63%±1.96%、1.08%±1.27%。 

② 二氧化氮标准物质测定 

六个实验室对浓度水平为48μmol/mol、98μmol/mol、204μmol/mol 的二氧化氮标准气体

样品进行测定，按全程序每个样品平行测定6次。 

测定结果： 

相对误差分别为：-4.10%~0、-1.48%~3.74%、-2.61%~2.04%； 

相对误差的最终值为：2.71%±3.13%、2.20%±2.25%、1.47%±1.76%。 

6.4 方法验证报告 

    见附件。 

7 与开题报告的差异说明 

开题报告中，对国外方法的研究只查询到了欧洲和日本的相关标准，美国EPA和ISO标

准均未查到。在本标准的研究过程中，课题组新查阅到了美国ICAC和美国GRI的相关标准，

并在本报告中详细介绍了两项标准的相关内容，为标准文本的编制提供了更加详实的依据。 

8 标准实施建议 

（1）本标准方法的最低检测浓度偏高，建议在制定各个行业的排放标准时，选择本方

法标准时应注意排放限值的规定。 

（2）随着定电位电解法测定仪及相关预处理装置的逐步发展，方法检测限、抗干扰等

因素都会得到一定改进，建议及时对该方法标准进行修订。 
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（3）定电位电解法测定仪在欧盟国家已经广泛应用，许多国家在研制上都拥有专利，

而目前国内生产厂家都是引进国外先进的核心技术进行生产，特别是在预处理装置上相对薄

弱，建议制定相关标准，推动定电位电解法烟气分析仪的研制，为该标准的实施提供保障。 
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《固定污染源废气 氮氧化物的测定 定电位电解法》  

方法验证报告 

1 方法验证方案 

1.1 实验基本情况 

（1）实验内容 

① 确定方法的检出限及测定下限 

② 确定方法精密度 

③ 确定方法准确度 

（2）试剂和材料 

① 标准样品 

选用经国家认证的具有资质的公司生产的气体标准样品。其中，一氧化氮 3 个浓度水平

的标准样品：50μmol/mol、200μmol/mol、500μmol/mol 左右；二氧化氮 3 个浓度水平的标准

样品：50μmol/mol、100μmol/mol、200μmol/mol 左右。 

② 低浓度标准气体 

标准编制组通过配气装置，以高纯氮气为稀释气，配制 10μmol/mol 左右的标准气体，

用于方法检出限和检测下限实验；用化学发光法或非分散红外法烟气分析仪对配制的标准气

体样品进行浓度确认。 

③ 零气：高纯氮气。 

④ 实际样品 

选择锅炉、工业炉窑为典型排放源，测定排放烟气。 

一氧化氮：某发电厂4#机组总排放口（中浓度）、6#机组总排放口（低浓度）。 

二氧化氮：某玻璃集团2#玻璃窑排放口（中浓度）。 

（3）验证实验室 

选取 6 家实验室参与方法验证：上海市环境监测中心、沈阳市环境监测中心站、湖北省

环境监测中心站、贵阳市环境监测中心站、天津市环境监测中心、秦皇岛市环境保护监测站。 

1.2 方法验证方案 

（1）检出限及检定下限的验证实验方案 

按照 HJ168-2010 的有关规定，采用标准编制组配制的 10μmol/mol 的标准气体，按本方
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法操作步骤及流程进行 21 次平行测定，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差、测定下限

及检出限等各项参数。 

最终的方法检出限为各验证实验室所得数据的最高值。 

（2）精密度的验证实验方案 

按照 HJ168-2010 的有关规定，对标准物质和实际样品进行实验室内和实验室间的方法

精密度测定。 

标准物质测定：各验证实验室对3个不同浓度水平的氮氧化物标准样品进行分析测试，

按全程序每个样品平行测定6次，分别计算不同样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等

各项参数。 

实际样品测定：一氧化氮选取某发电厂 4#机组总排放口（中浓度）、6#机组总排放口（低

浓度）。二氧化氮选取某玻璃集团 2#玻璃窑排放口（中浓度）进行测定。各验证实验室对实

际样品同步进行分析测试，按全程序每个样品平行测定 6 次，分别计算不同样品的平均值、

标准偏差、相对标准偏差等各项参数。 

标准编制组对各验证实验室的数据进行汇总统计分析，计算实验室间相对标准偏差、重

复性限r和再现性限R。 

（3）准确度的验证实验方案 

对标准编制组提供的3个不同浓度水平的氮氧化物标准样品，每个验证实验室按全程序

平行测定6次，分别计算不同浓度水平标准样品的平均值、标准偏差、相对误差等各项参数。 

2 验证实验室基本情况 

2.1 实验室及参与人员情况 

附表 1 参加验证的人员情况 

验证实验室 实验室号 姓名 职称 验证方法名称 

邓继 工程师 
上海市环境监测中心 1 

裴冰 工程师 

鹿杰 副总工 

张霄 工程师 沈阳市环境监测中心站 2 

赵智 工程师 

陶骏 助工 
湖北省环境监测中心站 3 

刘志 助工 

固定污染源排气 

氮氧化物的测定 

定电位电解法 
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许龙 科员 
贵阳市环境监测中心站 4 

余洪 科员 

张骥 
污染源监

控部副部

长 
天津市环境监测中心 5 

陈曼丁 工程师 
李扬 工程师 

秦皇岛市环境保护监测站 6 
郭海川 工程师 

2.2  仪器使用情况 

附表 2 使用仪器情况登记表 

验证实验室 仪器名称 规格型号 性能状况 备注

上海市环境监测中心 烟气分析仪 TESTO350Pro 正常  

沈阳市环境监测中心站 烟气分析仪 TESTO350 Pro 正常  

湖北省环境监测中心站 烟气分析仪 KM9106 正常  

贵阳市环境监测中心站 消压式烟气分析仪 AS2099 正常  

天津市环境监测中心 消压式烟气分析仪 AS2099 正常  

秦皇岛市环境保护监测站 烟气分析仪 KM9106 正常  

2.3  标准气体及稀释气体使用情况 

附表 3 使用标准样品情况登记表 

验证实验室 标准气体名称 厂家、规格 备注 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

49μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

192.6μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

498μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

204μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

98μmol/mol 8L 
国家标准样品

上海市环境监

测中心 

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

48μmol/mol 8L 
国家标准样品

沈阳市环境监 氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

49μmol/mol 8L 
国家标准样品
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验证实验室 标准气体名称 厂家、规格 备注 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

192.6μmol/mol 8L 
国家标准样品测中心站 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

498μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

204μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

98μmol/mol 8L 
国家标准样品

沈阳市环境监

测中心站 

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

48μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

49μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

192.6μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

498μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

204μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

98μmol/mol 8L 
国家标准样品

湖北省环境监

测中心站 

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

48μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

49μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

192.6μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

498μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

204μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

98μmol/mol 8L 
国家标准样品

贵阳市环境监

测中心站 

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

48μmol/mol 8L 
国家标准样品
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验证实验室 标准气体名称 厂家、规格 备注 

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

49μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

192.6μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

498μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

204μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

98μmol/mol 8L 
国家标准样品

天津市环境监

测中心 

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

48μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

49μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

192.6μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中一氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

498μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

204μmol/mol 8L 
国家标准样品

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

98μmol/mol 8L 
国家标准样品

秦皇岛市环境

保护监测站 

氮气中二氧化氮 
北京氦普北分气体工业有限公司 

48μmol/mol 8L 
国家标准样品

3 方法检出限测试数据 

按照HJ168-2010的有关规定，采用配制的10μmol/mol的标准气体，按方法操

作步骤及流程进行21次平行测定，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差、检出

限及测定下限等各项参数。 



 

38 
 

 
附表 4 实验室 1 对 NO 的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 8   
2 7   
3 8   
4 8   
5 7   
6 8   
7 7   
8 8   
9 8   

10 8   
11 8   
12 8   
13 7   
14 8   
15 8   
16 7   
17 8   
18 8   
19 8   
20 7   

NO 测定值 
（μmol/mol） 

21 8   
平均值 χ （μmol/mol） 7.7    
标准偏差 S（μmol/mol） 0.46    
检出限（μmol/mol） 1.17    

测定下限（μmol/mol） 4.68    

 
附表 5  实验室 2 对 NO 的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 9   
2 8   
3 9   
4 9   
5 9   
6 9   
7 9   
8 9   

NO 测定值 
（μmol/mol） 

9 9   
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试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
10 9   
11 9   
12 9   
13 9   
14 9   
15 9   
16 9   
17 9   
18 9   
19 9   
20 10   
21 9   

平均值 χ （μmol/mol） 9.0   
标准偏差 S（μmol/mol） 0.32   
检出限（μmol/mol） 0.80    

测定下限（μmol/mol） 3.20    

 
附表 6  实验室 3 对 NO 的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 10   
2 10   
3 10   
4 10   
5 10   
6 10   
7 10   
8 11   
9 11   

10 10   
11 10   
12 11   
13 10   
14 10   
15 11   
16 10   
17 10   
18 10   
19 11   

NO 测定值 
（μmol/mol） 

20 10   
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试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
21 10   

平均值 χ （μmol/mol） 10.2  
标准偏差 S（μmol/mol） 0.44   
检出限（μmol/mol） 1.10   

测定下限（μmol/mol） 4.41   
 

附表 7  实验室 4 对 NO 的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 7   
2 6   
3 7   
4 7   
5 6   
6 7   
7 6   
8 7   
9 6   

10 7   
11 6   
12 7   
13 6   
14 7   
15 6   
16 7   
17 6   
18 7   
19 6   
20 7   

NO 测定值 
（μmol/mol） 

21 6   
平均值 χ （μmol/mol） 6.5   
标准偏差 S（μmol/mol） 0.51   
检出限（μmol/mol） 1.29   

测定下限（μmol/mol） 5.18   
 

附表 8  实验室 5 对 NO 的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 9   NO 测定值 

（μmol/mol） 2 9   
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试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
3 10   
4 9   
5 9   
6 9   
7 9   
8 9   
9 9   

10 9   
11 9   
12 9   
13 9   
14 9   
15 9   
16 9   
17 9   
18 9   
19 9   
20 9   
21 9   

平均值 χ （μmol/mol） 9.1   
标准偏差 S（μmol/mol） 0.22   
检出限（μmol/mol） 0.55   

测定下限（μmol/mol） 2.21   
 

附表 9  实验室 6 对 NO 的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 13   
2 14   
3 14   
4 14   
5 13   
6 14   
7 14   
8 14   
9 14   

10 14   
11 14   
12 14   

NO 测定值 
（μmol/mol） 

13 14   
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试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
14 14   
15 14   
16 14   
17 14   
18 14   
19 14   
20 14   
21 14   

平均值 χ （μmol/mol） 13.9    
标准偏差 S（μmol/mol） 0.30    
检出限（μmol/mol） 0.76    

测定下限（μmol/mol） 3.04    

结论：一氧化氮仪器方法检出限为0.55μmol/mol ~1.29μmol/mol，即1.13mg/m3~2.64 

mg/m3（以NO2计）；测定下限为2.21μmol/mol ~5.18μmol/mol，即4.53mg/m3~10.6mg/m3（以

NO2计）。因此本标准将定电位电解法测定一氧化氮的检出限定为3mg/m3，一氧化氮测定下

限为12mg/m3。 

附表 10 实验室 1 对 NO2的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 9.4   
2 9.4   
3 9.5   
4 9.5   
5 9.5   
6 9.6   
7 9.6   
8 9.5   
9 9.6   

10 9.6   
11 9.6   
12 9.6   
13 9.6   
14 9.7   
15 9.7   
16 9.6   
17 9.6   
18 9.7   
19 9.7   

NO2 测定值 
（μmol/mol） 

20 9.6   
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试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
21 9.7   

平均值 χ （μmol/mol） 9.59    
标准偏差 S（μmol/mol） 0.09   
检出限（μmol/mol） 0.23    

测定下限（μmol/mol） 0.92    

 
附表 11 实验室 2 对 NO2的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 9.5   
2 9.6   
3 9.6   
4 9.7   
5 9.7   
6 9.7   
7 9.8   
8 9.7   
9 9.8   

10 9.8   
11 9.8   
12 9.9   
13 9.8   
14 9.9   
15 9.8   
16 9.9   
17 9.8   
18 9.9   
19 9.9   
20 9.9   

NO2 测定值 
（μmol/mol） 

21 9.9   
平均值 χ （μmol/mol） 9.78    
标准偏差 S（μmol/mol） 0.12    
检出限（μmol/mol） 0.30    

测定下限（μmol/mol） 1.18    

 
附表 12 实验室 3 对 NO2的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 11   NO2 测定值 

（μmol/mol） 2 11   
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试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
3 11   
4 11   
5 11   
6 11   
7 11   
8 11   
9 11   

10 11   
11 11   
12 10   
13 11   
14 10   
15 11   
16 10   
17 11   
18 11   
19 11   
20 11   
21 11   

平均值 χ （μmol/mol） 10.9    
标准偏差 S（μmol/mol） 0.36    
检出限（μmol/mol） 0.91    

测定下限（μmol/mol） 3.63    

 
附表 13 实验室 4 对 NO2的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 8   
2 7   
3 8   
4 7   
5 7   
6 8   
7 7   
8 8   
9 8   

10 7   
11 8   
12 8   

NO2 测定值 
（μmol/mol） 

13 7   
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试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
14 7   
15 8   
16 7   
17 8   
18 7   
19 7   
20 8   
21 7   

平均值 χ （μmol/mol） 7.5    
标准偏差 S（μmol/mol） 0.51    
检出限（μmol/mol） 1.29    

测定下限（μmol/mol） 5.18    

 
附表 14 实验室 5 对 NO2的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 8   
2 9   
3 9   
4 8   
5 9   
6 8   
7 9   
8 8   
9 9   

10 9   
11 8   
12 9   
13 8   
14 9   
15 8   
16 9   
17 9   
18 8   
19 9   
20 9   

NO2 测定值 
（μmol/mol） 

21 8   
平均值 χ （μmol/mol） 8.6    
标准偏差 S（μmol/mol） 0.51    
检出限（μmol/mol） 1.28    
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试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
测定下限（μmol/mol） 5.13    

 
附表 15 实验室 6 对 NO2的方法检出限统计表 

试样 备注 
平行号 

10μmol/mol   
1 9   
2 10   
3 10   
4 10   
5 10   
6 10   
7 10   
8 10   
9 9   

10 10   
11 10   
12 10   
13 10   
14 10   
15 9   
16 10   
17 10   
18 10   
19 10   
20 11   

NO2 测定值 
（μmol/mol） 

21 10   
平均值 χ （μmol/mol） 9.9    
标准偏差 S（μmol/mol） 0.44    
检出限（μmol/mol） 1.10    

测定下限（μmol/mol） 4.41    

结论：二氧化氮仪器方法检出限为0.23μmol/mol ~1.29μmol/mol，即0.47mg/m3~2.64 

mg/m3（以NO2计）；测定下限为0.92μmol/mol ~5.18μmol/mol，即1.89mg/m3~10.6 mg/m3（以

NO2计）。因此本标准将定电位电解法测定二氧化氮的检出限定为3mg/m3，二氧化氮的测定

下限为12mg/m3。 

4 方法精密度测试数据 

4.1标准样品测试 

分别选择3个浓度的标准样品开展方法精密度实验：一氧化氮浓度为49μmol/mol、
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192.6μmol/mol、498μmol/mol，二氧化氮浓度为48μmol/mol、98μmol/mol、204μmol/mol 进

行测定。根据HJ168-2010 的有关统计方法对六家实验室验证的验证数据进行统计。 

附表 16   49μmol/mol 浓度一氧化氮精密度测定结果 

平行号 N
标准偏

差 S 
平均值 χ  

相对标

准偏差

RSD 实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 49 49 49 49 49 49 6 0.00  49.0  0.00 
实验室 2 49 50 50 50 50 50 6 0.41  49.8  0.83 
实验室 3 49 50 50 50 50 50 6 0.41  49.8  0.83 
实验室 4 47 47 48 48 48 48 6 0.52  47.7  1.05 
实验室 5 47 47 47 47 47 47 6 0.00  47.0  0.00 
实验室 6 51 52 52 52 50 51 6 0.82  51.3  1.67 

实验室内相对标准偏差：0.00%~1.67%；实验室间相对标准偏差：3.23%。 

重现性限为：1.3μmol/mol；再现性限为：4.1μmol/mol。 
附表 17  192.6μmol/mol 浓度一氧化氮精密度测定结果 

平行号 N 
标准偏

差 S 
平均值

χ  

相对标准

偏差

RSD 实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 191 191 191 192 192 192 6 0.55  191.5  0.28 
实验室 2 193 195 196 196 196 197 6 1.38  195.5  0.72 
实验室 3 194 197 199 200 201 201 6 2.73  198.7  1.42 
实验室 4 190 190 191 191 191 191 6 0.52  190.7  0.27 
实验室 5 188 190 191 191 192 191 6 1.38  190.5  0.72 
实验室 6 194 196 198 198 199 199 6 1.97  197.3  1.02 

实验室内相对标准偏差：0.27%~1.42%；实验室间相对标准偏差：2.02%。 

重现性限为：4.5μmol/mol；再现性限为：10.0μmol/mol。 
附表 18  498μmol/mol 浓度一氧化氮精密度测定结果 

平行号 N 
标准偏

差 S 
平均值

χ  

相对标准

偏差

RSD 实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 490 491 491 491 491 491 6 0.41  490.8  0.08 
实验室 2 495 498 499 500 501 501 6 2.28  499.0  0.46 
实验室 3 500 502 502 502 503 503 6 1.10  502.0  0.22 
实验室 4 501 503 504 504 505 505 6 1.51  503.7  0.30 
实验室 5 503 505 509 509 512 512 6 3.67  508.3  0.74 
实验室 6 499 501 502 503 504 504 6 1.94  502.2  0.39 

实验室内相对标准偏差：0.08%~0.74%；实验室间相对标准偏差：1.34%。 
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重现性限为：5.8μmol/mol；再现性限为：17.1μmol/mol。 

附表 19   48μmol/mol 浓度二氧化氮精密度测定结果 

平行号 N
标准偏

差 S 
平均值 χ  

相对标

准偏差

RSD 实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 45.9 45.9 46 46.1 46.1 46.2 6 0.12  46.0  0.25 
实验室 2 45.8 46 46.2 46.3 46.3 46.3 6 0.21  46.2  0.43 
实验室 3 46 46 46 47 47 47 6 0.55  46.5  1.14 
实验室 4 48 48 48 48 48 48 6 0.00  48.0  0.00 
实验室 5 47 46 47 46 46 46 6 0.52  46.3  1.08 
实验室 6 46 47 47 47 48 48 6 0.75  47.2  1.57 

实验室内相对标准偏差：0.00%~1.57%；实验室间相对标准偏差：3.45%。 

重现性限为：1.3μmol/mol；再现性限为：4.1μmol/mol。 
附表 20  98μmol/mol 浓度二氧化氮精密度测定结果 

平行号 N
标准偏

差 S 
平均值

χ  

相对标

准偏差

RSD 实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 100.1 100.4 100.6 100.8 101 101 6 0.36  100.7  0.36 
实验室 2 94.8 96.1 95.7 97.1 98 97.6 6 1.22  96.6  1.25 
实验室 3 99 100 101 103 103 104 6 1.97  101.7  2.01 
实验室 4 99 99 99 99 99 99 6 0.00  99.0  0.00 
实验室 5 100 101 101 102 101 101 6 0.63  101.0  0.65 
实验室 6 95 96 97 97 98 98 6 1.17  96.8  1.19 
实验室内相对标准偏差：0.00%~2.01%；实验室间相对标准偏差：2.62%。 

重现性限为：3.1μmol/mol；再现性限为：6.7μmol/mol。 
附表 21  204μmol/mol 浓度二氧化氮精密度测定结果 

平行号 N
标准偏

差 S 
平均值

χ  

相对

标准

偏差

RSD
实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 204.9 207.2 207.8 208.2 208.6 209.1 6 1.49  207.6  0.73
实验室 2 203.8 204.9 206.6 208.4 208.4 208.9 6 2.11  206.8  1.03
实验室 3 199 201 202 203 204 205 6 2.16  202.3  1.06
实验室 4 198 198 199 199 199 199 6 0.52  198.7  0.25
实验室 5 203 203 204 204 204 204 6 0.52  203.7  0.25
实验室 6 208 209 208 208 208 208 6 0.41  208.2  0.20

实验室内相对标准偏差：0.20%~1.06%；实验室间相对标准偏差：1.83%。 
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重现性限为：4.0μmol/mol；再现性限为：9.6μmol/mol。 

4.2 实际样品测试 

选择3个污染源排放现场，开展方法精密度实验：一氧化氮选取某发电厂4#机组总排放

口（中浓度）、6#机组总排放口（低浓度）。二氧化氮选取某玻璃集团2#玻璃窑排放口（中

浓度）进行测定。根据HJ168-2010 的有关统计方法对六家实验室验证的验证数据进行统计。 

附表 22   某发电厂 4#机组总排放口一氧化氮测定结果 

平行号 N 
标准偏

差 S 
平均值

χ  

相对标

准偏差

RSD 实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 301 304 309 318 316 306 6 6.75  309  2.19 
实验室 2 299 302 305 313 313 301 6 6.12  306  1.99 
实验室 3 303 288 291 296 304 305 6 7.25  298  2.35 
实验室 4 298 300 304 315 310 303 6 6.39  305  2.07 
实验室 5 313 313 317 316 317 311 6 2.51  315  0.81 
实验室 6 306 309 315 325 318 312 6 6.79  314  2.21 

实验室内相对标准偏差：0.81%~2.35%；实验室间相对标准偏差：2.06%。 

重现性限为：17.3μmol/mol；再现性限为：16.2μmol/mol。 
附表 23   某发电厂 6#机组总排放口一氧化氮测定结果 

平行号 N 
标准偏

差 S 
平均值

χ  

相对标

准偏差

RSD 实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 95 87  90  89 86 86 6 3.43  89  3.94 
实验室 2 89 80 81 84 80 79 6 3.76  82  4.33 
实验室 3 92 85 85 88 85 83 6 3.20  86  3.68 
实验室 4 85 81 81 82 85 83 6 1.83  83  2.11 
实验室 5 87 84 87 83 90 87 6 2.50  86  2.88 
实验室 6 93 94 96 93 92 94 6 1.37  94  1.57 

实验室内相对标准偏差：1.57%~4.33%；实验室间相对标准偏差：4.88%。 

重现性限为：7.9μmol/mol；再现性限为：10.8μmol/mol。 
附表 24   某玻璃集团 2#玻璃窑排放口二氧化氮测定结果 

平行号 N 
标准偏

差 S 
平均值

χ  

相对标

准偏差

RSD 
实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 
实验室 1 89 81  86  91 89 87 6 3.49  87  3.92 
实验室 2 87 79 84 89 86 84 6 3.43  85  3.85 
实验室 3 81 78 82 87 85 84 6 3.19  83  3.58 
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平行号 N 
标准偏

差 S 
平均值

χ  

相对标

准偏差

RSD 
实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 
实验室 4 90 77 105 102 105 104 6 11.41 97  12.8 
实验室 5 86 98 94 99 99 97 6 5.01  96  5.63 
实验室 6 92 83 87 92 91 88 6 3.54  89  3.98 

实验室内相对标准偏差：3.58%~12.8%；实验室间相对标准偏差：6.48%。 

重现性限为：16.2μmol/mol；再现性限为：14.8μmol/mol。 

5 方法准确度测试数据 

方法准确度采用三个浓度水平国家标准样品进行测定，根据HJ 168-2010 的有关统计方

法对六家实验室验证的验证数据进行统计。 
附表 25  49μmol/mol 浓度一氧化氮国家标准样品测定结果 

平行号 N 平均值 χ  标准样品浓

度 μ 
相对误差

RE 实验室号 
1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 49 49 49 49 49 49 6 49.0  0 
实验室 2 49 50 50 50 50 50 6 49.8  1.70  
实验室 3 49 50 50 50 50 50 6 49.8  1.70  
实验室 4 47 47 48 48 48 48 6 47.7  -2.72  
实验室 5 47 47 47 47 47 47 6 47.0  -4.08  
实验室 6 51 52 52 52 50 51 6 51.3  

49 

4.76  

相对误差：-4.08%~4.76%；相对误差最终值：2.49%±3.49%。 
附表 26  192.6μmol/mol 浓度一氧化氮国家标准样品测定结果 

平行号 N 平均值 χ  标准样

品浓度 μ 
相对误差

RE 实验室号 
1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 191 191 191 192 192 192 6 191.5  -0.57  
实验室 2 193 195 196 196 196 197 6 195.5  1.51  
实验室 3 194 197 199 200 201 201 6 198.7  3.15  
实验室 4 190 190 191 191 191 191 6 190.7  -1.00  
实验室 5 188 190 191 191 192 191 6 190.5  -1.09  
实验室 6 194 196 198 198 199 199 6 197.3  

192.6 

2.46  

相对误差：-1.09%~3.15%；相对误差最终值：1.63%±1.96%。 

 

 

 
附表 27  498μmol/mol 浓度一氧化氮国家标准样品测定结果 
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平行号 N 平均值 χ  标准样

品浓度 μ 
相对误差

RE 实验室号 
1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 490 491 491 491 491 491 6 490.8  -1.44  
实验室 2 495 498 499 500 501 501 6 499.0  0.20  
实验室 3 500 502 502 502 503 503 6 502.0  0.80  
实验室 4 501 503 504 504 505 505 6 503.7  1.14  
实验室 5 503 505 509 509 512 512 6 508.3  2.07  
实验室 6 499 501 502 503 504 504 6 502.2  

498 

0.84  

相对误差：-1.44%~2.07%；相对误差最终值：1.08%±1.27%。 
附表 28  48μmol/mol 浓度二氧化氮国家标准样品测定结果 

平行号 N 平均值 χ 标准样品

浓度 μ 
相对误

差 RE 实验室号 
1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 

实验室 1 45.9 45.9 46.0 46.1 46.1 46.2 6 46.0  -4.10 
实验室 2 45.8 46 46.2 46.3 46.3 46.3 6 46.2  -3.85 
实验室 3 46 46 46 47 47 47 6 46.5  -3.13 
实验室 4 48 48 48 48 48 48 6 48.0  0  
实验室 5 47 46 47 46 46 46 6 46.3  -3.47 
实验室 6 46 47 47 47 48 48 6 47.2  

48 

-1.74 

相对误差：-4.10%~0；相对误差最终值：2.71%±3.13%。 
附表 29  98μmol/mol 浓度二氧化氮国家标准样品测定结果 

平行号 N
平均值

χ  
标准样

品浓度 μ 

相对

误差

RE 
实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 
实验室 1 100.1 100.4 100.6 100.8 101.0 101.0 6 100.7  2.70 
实验室 2 94.8 96.1 95.7 97.1 98.0 97.6 6 96.6  -1.48 
实验室 3 99 100 101 103 103 104 6 101.7  3.74 
实验室 4 99 99 99 99 99 99 6 99.0  1.02 
实验室 5 100 101 101 102 101 101 6 101.0  3.06 
实验室 6 95 96 97 97 98 98 6 96.8  

98 

-1.19 

相对误差：-1.48%~3.74%；相对误差最终值：2.20%±2.25%。 
附表 30  204μmol/mol 浓度二氧化氮国家标准样品测定结果 

平行号 N
平均值

χ  
标准样

品浓度 μ 

相对

误差

RE 
实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 
实验室 1 204.9 207.2 207.8 208.2 208.6 209.1 6 207.6  1.78 
实验室 2 203.8 204.9 206.6 208.4 208.4 208.9 6 206.8  1.39 
实验室 3 199 201 202 203 204 205 6 202.3  

204 

-0.82 
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平行号 N
平均值

χ  
标准样

品浓度 μ 

相对

误差

RE 
实验室号 

1 2 3 4 5 6 6 μmol/mol μmol/mol % 
实验室 4 198 198 199 199 199 199 6 198.7  -2.61 
实验室 5 203 203 204 204 204 204 6 203.7  -0.16 
实验室 6 208 209 208 208 208 208 6 208.2  2.04 

相对误差：-2.61%~2.04%；相对误差最终值：1.47%±1.76%。 

6 方法验证结论 

通过本次验证实验，得出如下结论： 

（1）方法检出限和检测下限 

按照HJ168-2010的有关规定，采用标准编制组配制的10μmol/mol的标准气体，按本方法

操作步骤及流程进行21次平行测定： 

一氧化氮检出限为0.55μmol/mol~1.29μmol/mol，即1.13mg/m3~2.64 mg/m3（以NO2计）；

二氧化氮检出限为0.23μmol/mol~1.29μmol/mol，即0.47mg/m3~2.64 mg/m3（以NO2计）；

一氧化氮测定下限为2.21μmol/mol~5.18μmol/mol，即4.53mg/m3~10.6mg/m3（以NO2计）；

二氧化氮测定下限为0.92μmol/mol~5.18μmol/mol，即1.89mg/m3~10.6 mg/m3（以NO2计）。 

本标准将定电位电解法测定氮氧化物的检出限定为一氧化氮3mg/m3（以NO2计），二氧

化氮3mg/m3（以NO2计）；测定下限为一氧化氮12mg/m3（以NO2计），二氧化氮12mg/m3（以

NO2计）。 

（2）方法精密度 

六个实验室对浓度水平为49μmol/mol、192.6μmol/mol、498μmol/mol 的一氧化氮标准气

体进行测定： 

实验室内相对标准偏差分别为：0.00%~1.67%，0.27%~1.42%，0.08%~0.74%； 

实验室间相对标准偏差分别为：3.23%、2.02%、1.34%； 

重复性限分别为：1.3μmol/mol、4.5μmol/mol、5.8μmol/mol； 

再现性限分别为：4.1μmol/mol、10.0μmol/mol、17.1μmol/mol。 

六个实验室对浓度水平为48μmol/mol、98μmol/mol、204μmol/mol 的二氧化氮标准气体

进行测定： 

实验室内相对标准偏差分别为：0.00%~1.57%，0.00%~2.01%，0.20%~1.06%； 

实验室间相对标准偏差分别为：3.45%、2.62%、1.83%； 
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重复性限分别为：1.3μmol/mol、3.1μmol/mol、4.0μmol/mol； 

再现性限分别为：4.1μmol/mol、6.7μmol/mol、9.6μmol/mol。 

六个实验室对某发电厂4#、6#机组排放烟气中的一氧化氮浓度进行了同步测定。4#机组

烟气中一氧化氮浓度为 298μmol/mol ~315μmol/mol，平均值308μmol/mol； 6#机组为

82μmol/mol ~94μmol/mol，平均值87μmol/mol。 

实验室内相对标准偏差分别为：0.81%~2.35%，1.57%~4.33%； 

实验室间相对标准偏差分别为：2.06%、4.88%； 

重复性限分别为：17.3μmol/mol、7.9μmol/mol； 

再现性限分别为：16.2μmol/mol、10.8μmol/mol。 

六个实验室对某玻璃集团2#玻璃窑排放烟气中的二氧化氮浓度进行了同步测定。烟气中

二氧化氮为83μmol/mol ~97μmol/mol，平均值89μmol/mol。 

实验室内相对标准偏差为：3.58%~12.8%； 

实验室间相对标准偏差为6.48%； 

重复性限为：16.2μmol/mol； 

再现性限为：14.8μmol/mol。 

（3）方法准确度 

六个实验室对浓度水平为49μmol/mol、192.6μmol/mol、498μmol/mol 的一氧化氮标准气

体样品进行测定： 

相对误差分别为：0.00%~4.76%、0.57%~3.15%、0.20%~2.07%； 

相对误差的最终值为：2.49%±3.49%、1.63%±1.96%、1.08%±1.27%。 

六个实验室对浓度水平为48μmol/mol、98μmol/mol、204μmol/mol 的二氧化氮标准气体

样品进行测定： 

相对误差分别为：0.00%~4.10%、1.02%~3.74%、0.16%~2.61%； 

相对误差的最终值为：2.71%±3.13%、2.20%±2.25%、1.47%±1.76%。 

（4）方法各项特性指标达到预期要求。 

 


