
附件 6

中华人民共和国国家生态环境标准

HJ □□□□-202□

固定污染源废气 硫化氢的测定

亚甲基蓝分光光度法

Stationary source emission—Determination of hydrogen sulfide

—Methylene blue spectrophotometric method

（征求意见稿）

202□-□□-□□发布 202□-□□-□□实施

生 态 环 境 部 发布



i

目 次

前 言................................................................................................................................................. ii

1 适用范围....................................................................................................................................... 1

2 规范性引用文件...........................................................................................................................1

3 方法原理....................................................................................................................................... 1

4 干扰和消除...................................................................................................................................1

5 试剂和材料...................................................................................................................................1

6 仪器和设备...................................................................................................................................2

7 样品............................................................................................................................................... 3

8 分析步骤....................................................................................................................................... 4

9 结果计算与表示...........................................................................................................................4

10 准确度......................................................................................................................................... 5

11 质量保证和质量控制.................................................................................................................5

12 废物处置.....................................................................................................................................6

附录 A（规范性附录） 硫化物标准溶液的配制和标定............................................................ 6



ii

前 言

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》《中华人民共和国大气污染防治法》，防治生态

环境污染，改善生态环境质量，规范固定污染源废气中硫化氢的测定方法，制定本标准。

本标准规定了测定固定污染源废气中硫化氢的亚甲基蓝分光光度法。

附录A为资料性附录。

本标准为首次发布。

本标准由生态环境部生态环境监测司、法规与标准司组织制订。

本标准主要起草单位：上海市环境监测中心、上海市化工环境保护监测站。

本标准验证单位：上海市浦东新区环境监测站、上海市普陀区环境监测站、上海市宝山

区环境监测站、上海市金山区环境监测站、上海纺织节能环保中心、上海金艺检测技术有限

公司。

本标准生态环境部202□年□□月□□日批准。

本标准自202□年□□月□□日起实施。

本标准由生态环境部解释。
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固定污染源废气 硫化氢的测定 亚甲基蓝分光光度法

警告：实验中所使用的硫化氢标准物质和试剂具有一定毒性，应在通风条件下使用，操作

时应按规定佩戴防护器具，避免吸入呼吸道或接触皮肤和衣物。

1 适用范围

本标准规定了测定固定污染源废气中硫化氢的亚甲基蓝分光光度法。

本标准适用于固定污染源有组织排放废气中硫化氢的测定。

采样体积为 10 L，吸收液体积为 10 ml时，方法检出限为0.007mg/m3，测定下限为0.028mg/m3。

2 规范性引用文件

本标准引用了下列文件或其中的条款。凡是注明日期的引用文件，仅注日期的版本适用于

本标准。凡是未注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本标准。

GB/T 16157 固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法

HJ/T 373 固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范（试行）

HJ/T 397 固定源废气监测技术规范

3 方法原理

固定污染源废气中硫化氢被氢氧化镉－聚乙烯醇磷酸铵溶液吸收，生成硫化镉胶状沉淀。

在硫酸溶液中，硫离子与对氨基二甲基苯胺溶液和三氯化铁溶液作用生成亚甲基蓝，于 665 nm

波长处测定其吸光度，硫化物（S2-）含量与吸光度成正比。

4 干扰和消除

4.1 一氧化碳对硫化氢测定无干扰。

4.2 氮氧化物和二氧化硫浓度分别在 20 mg/m3和 50 mg/m3以上时对硫化氢测定有负干扰，应

采用其他方法。

5 试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为新制备的去离子水

或蒸馏水。

5.1 硫酸（H2SO4）：ρ=1.84 g/ml。

5.2 硫酸镉（3CdSO4•8H2O）。

5.3 氢氧化钠（NaOH）。

5.4 聚乙烯醇磷酸铵[(C2H8O4NP)n]。
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5.5 三氯化铁（FeCl3•6H2O）。

5.6 磷酸氢二铵[(NH4)2HPO4]。

5.7 对氨基二甲基苯胺[NH2C6H4(CH3)2•2H2O]。

5.8 硫酸溶液。

量取硫酸（5.1）50.0 ml，边搅拌边倒入 50.0 ml水中，冷却后使用。

5.9 硫酸镉溶液：ρ(CdSO4) = 10.5 g/L。

称取 12.9 g硫酸镉（5.2），溶解于水中，稀释至 1000 ml。

5.10 氢氧化钠溶液：ρ(NaOH) = 0.90 g/L。

称取 0.90 g氢氧化钠（5.3），溶解于水中，稀释至 1000 ml。

5.11 聚乙烯醇磷酸铵溶液：ρ[(C2H8O4NP)n] = 30 g/L。

称取 30.0 g聚乙烯醇磷酸铵（5.4），溶解于水中，稀释至 1000 ml。

5.12 吸收液。

量取硫酸镉溶液（5.9）、氢氧化钠溶液（5.10）和聚乙烯醇磷酸铵溶液（5.11）各 100 ml，

将三种溶液混合在一起，强烈振摇，混匀。此溶液为乳白色悬浊液，置于 4 ℃下冷藏，可保

存 7 d。

5.13 磷酸氢二铵溶液，ρ[(NH4)2HPO4] = 0.4 g/ml。

称取 20 g磷酸氢二铵（5.6），溶解于水中，稀释至 50 ml。

5.14 三氯化铁溶液：ρ(FeCl3) = 0.6 g/ml。

称取 50 g三氯化铁（5.5），溶解于水中，稀释至 50 ml。

5.15 对氨基二甲基苯胺贮备液。

量取硫酸（5.1）25.0 ml，边搅拌边倒入 15.0 ml水中。称取 6.0 g对氨基二甲基苯胺（5.7），

溶解于已冷却的硫酸溶液中。置于 4 ℃下冷藏，可长期保存。

5.16 对氨基二甲基苯胺使用液。

吸取 2.5 ml对氨基二甲基苯胺贮备液（5.15），用硫酸溶液（5.8）稀释至 100 ml。

5.17 混合显色剂。

按 1.00 ml对氨基二甲基苯胺使用液（5.16）和 1滴（约 0.04 ml）三氯化铁溶液（5.14）

的比例相混合，临用现配。若溶液呈现混浊，应弃之，重新配制。

5.18 硫化物标准溶液，ρ(S2-) = 100 mg/L。

直接购买市售有证标准物质。也可自行配制，配制和标定方法见附录 A。

5.19 硫化物标准使用液，ρ(S2-) = 2.00 mg/L。

吸取硫化物标准溶液（5.18）10.00 ml于 500 ml容量瓶中，用水稀释至标线，临用现配。

6 仪器和设备

6.1 烟气采样器：流量范围 0～1 L/min。

6.2 采样管：可用不锈钢、硬质玻璃或内衬聚四氟乙烯等材质，应具备加热和保温功能，加

热温度＞120 ℃。
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6.3 连接管：聚四氟乙烯软管或硅橡胶管。

6.4 大型气泡吸收管：棕色玻璃，10 ml。

6.5 具塞比色管：10 ml。

6.6 分光光度计：配 10 mm光程比色皿。

6.7 一般实验室常用仪器和设备。

7 样品

7.1 样品采集和保存

7.1.1 样品采集

固定污染源废气布点及采样应符合 GB/T 16157、HJ/T 373和 HJ/T 397的相关规定。采样

装置见图 1。

在采样管（6.2）后串联两支各装 10.0 ml吸收液（5.12）的大型气泡吸收管（6.4），用连

接管（6.3）与烟气采样器（6.1）连接。按照气态污染物采集方法，以 0.2 L/min~0.5 L/min流

量连续采样 1 h，或在 1 h内以等时间间隔采集 3～4个样品。若预计样品浓度较高，可适当缩

短采样时间，不应使用连续采样。采样过程中，应保持采样管保温夹套温度不低于 120 ℃。

采样结束后，切断采样器和吸收管之间的气路，抽出采样管，取下吸收管，用连接管密封

后避光保存。

1——烟道；2——带加热装置的采样管；3——旁路吸收管；4——温度计；5——真空压力表；6——吸收管；

7——三通阀；8——干燥器；9——流量计；10——抽气泵

图 1 固定污染源废气中硫化氢采样装置示意图

7.1.2 全程序空白

将同批次装有 10.0 ml吸收液（5.12）的两支大型气泡吸收管（6.4）串联后带至采样现场，

不与采样器连接，采样结束后随样品一同运回实验室，作为全程序空白。每批样品应至少带 1

组全程序空白。
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7.1.3 样品保存

样品采集后应避光运输和保存，1 d内完成分析测定。如果样品采集后采取冷藏（≤4 ℃）

运输及保存，样品最长保存时间为 2 d。

7.2 试样的制备

采样后，根据样品浓度分别从第 1支吸收管和第 2支吸收管取适量试样于具塞比色管（6.5）

中，加入吸收液（5.12）定容至 10.0 ml。

注：可在现场预先采集 1 个样品并现场添加显色剂，根据显色溶液深浅预判样品浓度。

7.3 空白试样的制备

取 10.0 ml吸收液（5.12）作为实验室空白试样。

8 分析步骤

8.1 标准曲线的建立

分别移取 0 ml、0.10 ml、0.30 ml、1.00 ml、2.00 ml、4.00 ml硫化物标准使用液（5.19）

于 6 支具塞比色管（6.5）中，用吸收液（5.12）定容，混匀。该标准系列中硫化物质量（以

S2-计）分别为 0 μg、0.20 μg、0.60 μg、2.00 μg、4.00 μg、8.00 μg。向各管加入混合显色剂（5.17）

1.0 ml，立即加盖，倒转缓慢混匀后放置 15 min。加 1滴磷酸氢二铵溶液（5.13）后混匀。用

分光光度计（6.6）在波长 665 nm处，用 10 mm比色皿，以水为参比测定吸光度。以扣除零浓

度点后的吸光度为纵坐标，硫化物（S2-）含量（μg）为横坐标建立标准曲线。

8.2 试样测定

按照与标准曲线的建立（8.1）相同的分析条件测定试样（7.2）。

8.3 空白试验

按照与试样测定（8.2）相同的分析条件测定实验室空白试样（7.3）。

9 结果计算与表示

9.1 结果计算

固定污染源废气中硫化氢的质量浓度按照公式（1）计算。

1 2
2

1 2

10.0 34.08H S
32.06n

m m
V V V

      
 

（ ） （1）

式中：� H2S ——样品中硫化氢的质量浓度，mg/m3；

m1——从第 1支吸收管所取试样中硫化物的含量，μg；

m2——从第 2支吸收管所取试样中硫化物的含量，μg；
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V1——从第 1支吸收管中所取试样的体积，ml；

V2——从第 2支吸收管中所取试样的体积，ml；

10.0——吸收液体积，ml；

Vn——根据相关质量或排放标准确定相应状态下的采气体积，L；

34.08——H2S的摩尔质量，g/mol；

32.06——S2-的摩尔质量，g/mol。

9.2 结果表示

测定结果的小数点后保留位数与方法检出限一致，最多保留 3位有效数字。

10 准确度

10.1 精密度

6家实验室分别对硫化氢浓度为 1.05 mg/m3、5.27 mg/m3的有证标准气体进行 6 次重复测

定：实验室内相对标准偏差分别为 0.7%～1.9%、0.8%～2.5%；实验室间相对标准偏差分别为

3.8%、1.7%；重复性限分别为 0.041 mg/m3、0.210 mg/m3；再现性限分别为 0.107 mg/m3、0.311

mg/m3。

6家实验室分别对硫化氢浓度为 0.033 mg/m3的实际样品进行 6 次重复测定：实验室内相

对标准偏差为 3.5%～8.3%；实验室间相对标准偏差为 16%；重复性限为 0.005 mg/m3；再现性

限为 0.015 mg/m3。

10.2 正确度

6家实验室分别对硫化氢浓度为 1.05 mg/m3、5.27 mg/m3的有证标准气体进行 6 次重复测

定：相对误差分别为-6.1%～2.9%、-1.9%～2.3%；相对误差最终值分别为-1.5%±0.7%、0±1.7%。

6家实验室分别对硫化氢浓度为 0.033 mg/m3、0.812 mg/m3，加标浓度为 0.106 mg/m3、

1.06 mg/m3的 2种实际样品（聚酯站废气和硫磺废气）进行 6次重复测定：加标回收率分别为

93.2%～119%、75.8%～102%；加标回收率最终值分别为 105%±9.3%、93.3%±9.6%。

11 质量保证和质量控制

11.1 空白

每批样品至少测定 1个全程序空白和 2个实验室空白。全程序空白测定值和实验室空白测

定平均值应低于方法检出限。否则，应查找原因或重新采集样品。

11.2 标准曲线

标准曲线的线性相关系数应≥0.999。每次新配制吸收液应重新建立标准曲线。

11.3 吸收效率
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第 2支吸收管样品中硫化氢含量应小于硫化氢样品总量 10%，否则，应重新设定采样参数

进行采样。

12 废物处置

实验中产生的废物应集中收集，分类保存，并做好相应的标识，依法处置。
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附 录 A

（规范性附录）

硫化物标准溶液的配制和标定

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为新制备的去离子水

或蒸馏水。

A.1 试剂配制

A.1.1 可溶性淀粉[(C6H10O5)n]。

A.1.2 碘（I2）。

A.1.3 碘化钾（KI）。

A.1.4 硫代硫酸钠（Na2S2O3·5H2O）。

A.1.5 无水碳酸钠（Na2CO3）。

A.1.6 硫化钠（Na2S·9H2O）：结晶状。

A.1.7 重铬酸钾（K2Cr2O7）：基准试剂。

取适量重铬酸钾于称量瓶中，置于 105 ℃烘箱中干燥 2 h，于干燥器内冷却，备用。

A.1.8 硫酸溶液。

量取 20.0 ml硫酸（5.1）缓慢注入 100 ml水中，冷却。

A.1.9 淀粉溶液：ρ[(C6H10O5)n]=10 g/L。

称取 1.0 g可溶性淀粉（A.1.1），用少量水调成糊状，缓慢倒入 50 ml沸水，继续煮沸至溶

液澄清，定容至 100 ml，冷却后贮存于试剂瓶中。临用现配。

A.1.10 氢氧化钠溶液：ρ(NaOH)=10 g/L。

称取 10.0 g氢氧化钠（5.3）溶于 1000 ml水中，摇匀。

A.1.11 重铬酸钾标准溶液：c(1/6K2Cr2O7)=0.1000 mol/L。

准确称取 4.9032 g 重铬酸钾（A.1.7）溶于 100 ml水中，转移至 1000 ml 容量瓶，定容至

标线，摇匀。

A.1.12 碘标准溶液：c(1/2 I2)≈0.1 mol/L。

准确称取 12.7 g 碘（A.1.2）溶于 100 ml 水中，再加入 40.0 g 碘化钾（A.1.3），溶解后转

移至 1000 ml容量瓶，定容至标线，摇匀，贮存于试剂瓶中。临用现配。

A.1.13 硫代硫酸钠标准溶液：c(Na2S2O3)≈0.1 mol/L。

称取 24.8 g 硫代硫酸钠（A.1.4）溶于水，加 1 g 无水碳酸钠（A.1.5），转移至 1000 ml 容

量瓶，定容至标线，摇匀，贮存于试剂瓶中，放置 7 d后标定其准确浓度。如溶液呈现浑浊，

应过滤后使用。

A.1.14 硫化物标准溶液：ρ(S2-)≈100 mg/L。

取一定量硫化钠（A.1.6）于布氏漏斗中，用水淋洗除去表面杂质。用干滤纸吸去水分后，

称取约 0.75 g溶于少量水，转移至 100 ml容量瓶，定容至标线，摇匀后标定其准确浓度。

A.2 标定
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A.2.2 硫代硫酸钠标准溶液标定

在 250 ml碘量瓶中，加入 1 g碘化钾（A.1.3）和 50 ml水，并准确移取 15.00 ml重铬酸钾

标准溶液（A.1.11），振摇至完全溶解后，加 5 ml硫酸溶液（A.1.8），立即加塞密闭摇匀。于暗

处放置 5 min 后，用待标定的硫代硫酸钠标准溶液滴至溶液呈淡黄色时，加 1 ml 淀粉溶液

（A.1.9），继续滴定至蓝色刚好消失为终点，记录硫代硫酸钠标准溶液的用量。同时以 15 ml

水代替重铬酸钾标准溶液作为空白溶液做空白试验。

硫代硫酸钠标准溶液的浓度按照公式（A.1）计算：

2 2 3
1 0

0.1000 15.00(Na S O )c
V V





（A.1）

式中：c(Na2S2O3)——硫代硫酸钠标准溶液浓度，mol/L；

0.1000——重铬酸钾标准溶液浓度，mol/L；

15.00——重铬酸钾标准溶液体积，ml；

V1——滴定重铬酸钾标准溶液消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ml；

V0——滴定空白溶液消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ml。

A.2.2 硫化物标准溶液标定

在 250 ml碘量瓶中，加入 10 ml氢氧化钠溶液（A.1.10）、10.00 ml待标定的硫化物标准溶

液，并准确移取 20.00 ml碘标准溶液（A.1.12）。用水稀释至约 60 ml，加入 5 ml硫酸溶液（A.1.8），

立即加塞密闭后摇匀。于暗处放置 5 min后，用硫代硫酸钠标准溶液（A.1.13）滴定至溶液呈

淡黄色时，加入 1 ml淀粉溶液（A.1.9），继续滴定至蓝色刚好消失为终点，记录硫代硫酸钠标

准溶液（A.1.13）的用量。同时以 10 ml水代替硫化物标准溶液作为空白溶液做空白试验。

硫化物标准溶液的浓度按照公式（A.2）计算：

   1 0 2 2 32 Na S O 16.03 1000
S

10.00
V V c

     
（ ）= （A.2）

式中：�(S2−)——硫化物标准溶液的浓度，mg/L；

V1——滴定硫化物标准溶液消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ml；

V0——滴定空白溶液消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ml；

c（Na2S2O3）——硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol/L；

16.03——硫化物（1/2 S2-）的摩尔质量，g/mol；

1000——ml与 L体积单位换算系数；

10.00——待标定的硫化物标准溶液体积，ml。
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