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《固定污染源废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法

（征求意见稿）》编制说明

1 项目背景

1.1 任务来源

（1）为落实大气氨污染防控工作，2023年 4月，生态环境部生态环境监测司向总站下

发了《关于开展大气氨相关监测标准研究的函》。

（2）由中国环境监测总站牵头，四川省成都生态环境监测中心站、河北省唐山生态环

境监测中心、山东省济南生态环境监测中心作为协作单位，共同承担《环境空气和废气 氨

的测定 纳氏试剂分光光度法（修订 HJ 533-2009）》的预研究工作。

（3）2025年 6月，生态环境部办公厅下发《关于开展 2025年度国家生态环境标准项

目实施工作的通知（环办法规函〔2025〕243号）》，确定标准立项，项目编号 2025-10。

1.2 工作过程

1.2.1 成立标准编制组

中国环境监测总站在接到任务后，立即成立标准编制组（以下简称编制组），编制组

明确任务分工，按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）[1]要求，确定

标准制定的技术路线。

1.2.2 开展文献资料查询与资料调研，确定方法及研究内容

编制组查询和收集国内外相关标准和文献资料，对现有的固定污染源废气中氨的分析

方法、研究进展以及存在问题进行调研，在此基础上进行归纳和总结，明确了建立新标准的

指导思想，结合现有实验室仪器水平和分析研究实验条件等制订了技术路线和实验方案。

1.2.3 研究确定实验室内方法特性指标，开展方法验证

2023年 4 月～9月，编制组经多次研究确定方法特性指标，制定了具体的方法试验内

容和实验室验证方案，并通过实验室和现场实地研究，确定了方法采样条件等内容。同时，

召开了验证方案论证会，经充分讨论，专家意见为：1. 一致同意将预研究项目名称《环境

空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》拆分成《固定污染源废气 氨的测定 纳氏试剂

分光光度法》和《环境空气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》，并分别开展标准预研究工作；

2. 在方法性能验证中进一步明确气体标准物质和液体标准物质的使用环节和操作及比较；3.

现场验证要选择不同类型的典型污染源企业进行验证。故本次预研究标准名称修改为《固定

污染源废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》，并在验证方案里增加了气标和液标的相关内

容，以及验证时不同类型企业的选择。2023年 12月，结合《固定污染源废气 氨的测定 离

子色谱法（征求意见稿）》技术及形式审查和立项研讨会上专家意见，根据标准文本实际内

容和排放管控实际需求，将标准名称修改为《固定污染源废气 氨和铵的测定 纳氏试剂分光
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光度法》。2024年 1月~2024年 11月，在完善相关条件实验基础上，编制组组织 6家具有

CMA资质的实验室对方法进行检出限、精密度和正确度等指标的验证试验，2024年 12月

根据验证结果编写完成方法验证报告、标准文本及编制说明。

1.2.4 预研究结题暨标准修订开题论证会

2025年 3月，监测司组织召开预研究结题暨标准修订开题论证会，编制组编制完成《固

定污染源废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法（征求意见稿）》和编制说明，经过充分论证，

专家认为标准方法文本格式规范、内容翔实、可操作性强，编制说明要素齐全，验证实验数

据完整，同意预研究结题。编制组按照专家建议补充了标准修订必要性，厘清现有排放标准

和方法标准衔接问题，详细叙述条件实验参数和验证方法，并按照 HJ168和 HJ565要求对

文本和编写说明进行编辑性修改。

1.2.5 氨在研监测标准协调性专题会议

2025年 10 月 29日，生态环境监测标准工作秘书处组织召开专题会议，研究讨论 7项

大气氨在研监测标准协调性相关事宜，明确了废气中“氨”的测定条件，建议其测定温度范

围为 180℃~220℃，同时明确“铵”特指为颗粒态铵盐。

1.2.6 征求意见稿技术审查会

2025年 12 月 24日，监测司组织召开征求意见稿技术审查会，专家通过充分论证，认

为该标准方法内容完整，定位准确，技术路线合理，方法验证内容完善，通过技术审查，建

议修改完善后提请公开征求意见。编制组根据专家意见修改完善了文本中样品保存、结果表

达等技术内容，增补全程序空白质控要求，补充完善本标准对于生态环境标准体系和生态环

境管理工作的支撑。

2 标准制订的必要性分析

2.1 相关法律法规要求

《中华人民共和国生态环境法典》第七十六条规定“国家建立健全生态环境监测制度。

国务院生态环境主管部门会同有关部门制定生态环境监测规范，构建陆海统筹、天地一体、

上下协同、信息共享的生态环境监测网络，统一规划国家生态环境质量监测站点的设置，推

进综合监测、协同监测和常态化监测，建立健全监测数据共享机制，加强对生态环境监测的

管理。”第二十一条规定“国家建立健全跨行政区域的重点区域、流域、海域生态环境联合

保护协调机制，实行统一规划、统一标准、统一监测、统一保护措施。”第一百九十七条规

定“企业事业单位和其他生产经营者应当按照国家规定对其排放的工业废气和有毒有害大气

污染物进行监测，并保存原始监测记录。监测的具体办法由国务院生态环境主管部门制定。”

《生态环境监测条例》第四条规定“国家建立健全生态环境监测制度，完善生态环境监测规

范和标准。开展生态环境监测应当遵守生态环境监测规范和标准。”为贯彻上述法律条款要

求，防治生态环境污染，改善生态环境质量，规范固定污染源氨的测定方法，制定本标准。
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2.2 氨的环境危害

2.2.1 氨的基本理化性质

氨在常温常压下为具有特殊刺激性恶臭的无色有毒气体，比空气轻。CAS号7664-41-7，

分子式NH3，分子量17.03，熔点-77.7 ℃ ，沸点-33.5 ℃，相对密度（水=1）0.82；相对密

度（空气=1）0.6，蒸气压506.62 kpa（4.7 ℃），引燃温度651 ℃，蒸气与空气混合物爆炸

极限15.7%-27.4% 。氨在常温下稳定，但是在高温分解成氢和氮。一般在一个大气压下

450 ℃～500 ℃时分解，如果有铁、镍等催化剂存在，可在300 ℃时分解。在空气中可燃，

但一般难以着火，如果连续接触火源就燃烧，有时也能引起爆炸。如果有油脂或其他可燃性

物质，则更容易着火。在氧中燃烧时发出黄色火焰，并生成氮和水。 氨在一氧化二氮中也

能发生爆炸，爆炸浓度范围为2.2%~72%。氨被氧、空气和其他氧化剂氧化后生成氧化氮、

硝酸等。与酸或卤素发生激烈反应，并有时引起飞散或爆炸。主要用作制冷剂及制取铵盐和

氮肥。

2.2.2 氨的健康危害

近年来，随着世界人口增长以及经济快速发展，大气氨的输入量急剧增加。大气中的

NH3易与二氧化硫和氮氧化物反应生成二次气溶胶粒子，从而降低了大气的能见度，同时

NH3在大气中转化生成硝态氮和铵态氮后会参与大气氮循环，通过湿沉降进入水体，会导致

水体富营养化，或者土壤和水体的酸化。NH3对人体健康的影响主要通过吸入方式，吸入呼

吸道后与水生成氨水，可溶解组织蛋白质，破坏体内多种酶的活性，影响组织代谢，对中枢

神经系统具有强烈刺激作用。轻度中毒表现为眼、鼻、咽部有辛辣感，咳嗽、咳痰、咯血、

胸闷、头晕乏力，重度中毒表现有肺水肿、脑水肿、喉头水肿、喉痉挛、窒息。当大气中

NH3浓度过高时，同时会刺激人体皮肤，腐蚀皮肤组织，甚至会使皮肤组织失去水分、组织

蛋白变性，从而使细胞膜结构遭到破坏。

2.3 相关生态环境标准和生态环境管理工作的需要

2.3.1 现行固定污染源废气排放标准对氨的监测需求

固定污染源 NH3的排放涉及燃料燃烧、化工工业、环境治理、水泥制造等多个行业领

域。燃料燃烧源主要涉及生物质、燃煤、燃油、天然气燃烧或废气处理过程中的排放。化工

工业源涉及 NH3排放的行业主要是合成氨和氮肥、制药等。环境治理业垃圾焚烧、垃圾填

埋和污水处理等会产生 NH3的排放。水泥、火电、钢铁等行业一直是我国大气污染控制的

重点，烟气治理过程中使用氨水、尿素等作为脱硝还原剂实现氮氧化物减排，但 NH3逃逸

环境影响问题也日益突出。2023年 12月，国务院发布《空气质量持续改善行动计划》，明

确提出“稳步推进大气氨污染防控。……强化工业源烟气脱硫脱硝氨逃逸防控。”

2007 年，北京率先将氨纳入环境空气质量管理体系，《北京市大气污染物综合排放标

准》（DB11/501—2007）第 5章规定了包括“大气污染物最高允许排放浓度”“与排气筒高

度对应的大气污染物最高允许排放速率”和“无组织排放监控点浓度限值”等三项氨的排放限

值要求。2014年 8月 19日，原环境保护部发布的《大气氨源排放清单编制技术指南（试行）》

将氨排放源分为农田化肥、畜禽养殖业以及生物质燃烧、人体排放、化工行业、废物处理和

http://baike.baidu.com/view/62511.htm
https://baike.so.com/doc/5381036-5617337.html
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机动车尾气等行业，增强了大气氨控制的科学性、针对性和有效性。截至 2023年，我国已

发布了 12项 NH3国家排放标准[2-13]，对固定污染源废气中 NH3的排放提出控制要求。新建

污染源 NH3排放控制限值基本控制在 8 mg/m3～30 mg/m3。

部分省份也制定了国家尚未发布相应行业排放标准的地方标准，或者制定了排放限值严

于国家排放标准的地方标准，如福建省《水泥工业大气污染排放标准》（DB35/1311-2013）
[14]规定了水泥窑及窑磨一体机 NH3排放限值为 8 mg/m3。北京市《炼油与石油化学工业大

气污染物排放标准》（DB 11/447-2015）[15]规定了 NH3排放限值为 30 mg/m3；《水泥工业

大气污染排放标准》（DB 11/1054-2013）[16]规定水泥窑及窑尾余热利用系统 NH3排放限值

为 5 mg/m3（Ⅱ时段）；《大气污染物综合排放标准》（DB 11/501-2017）[17]规定了 NH3 1

0 mg/m3（Ⅱ时段）的排放限值。重庆市《水泥工业大气污染排放标准》（DB50/656-2016）
[18]规定了水泥窑及余热利用系统 NH3排放限值为 8 mg/m3（主城区）、10 mg/m3（其他区

域）。山东省《山东省建材工业大气污染物排放标准》（DB 37/2373-2018）[19]规定了水泥、

玻璃、陶瓷行业 NH3排放限值为 8 mg/m3。河北省《平板玻璃工业大气污染物超低排放标

准》（DB13/2168-2020）[20]NH3排放限值为 8 mg/m3，河北省《燃煤电厂大气污染物排放标

准》（DB 13/ 2209-2015）[21]NH3排放限值为 2.3 mg/m3（SCR脱硝、 SNCR/SCR脱硝）

和 7.6 mg/m3（SNCR脱硝）。地方排放标准对 NH3的排放管控基本控制在 10 mg/m3以下。

除排放标准外，国家及部分省份出台了对工程设计及运行方面的氨逃逸控制要求，如《火

电厂烟气脱硝工程技术规范 选择性催化还原法》（HJ 562-2010）[22]提出火电厂烟气 SCR

脱硝工程工艺设计氨逃逸浓度宜小于 2.5 mg/m3；《火电厂烟气脱硝工程技术规范 选择性

非催化还原法》（HJ 563-2010）[23]提出火电厂烟气 SNCR脱硝工程工艺设计氨逃逸浓度应

控制在 8 mg/m3以下；《火电厂污染防治可行技术指南》（HJ 2301-2017）[24]提出火电厂

烟气 SCR脱硝工程氨逃逸控制要求为 2.5 mg/m3，SNCR为 8 mg/m3，SNCR-SCR联合脱硝

工艺氨逃逸控制要求为 3.8 mg/m3；《工业锅炉污染防治可行技术指南》（HJ 1178-2021）
[25]提出工业锅炉烟气脱硝 2.28 mg/m3（SCR）～8 mg/m3（SNCR）的氨逃逸控制要求。北

京市地方标准《锅炉大气污染物排放标准》（DB 11/139-2015）[26]提出脱硝设备设计运行氨

逃逸管理要求为 2.5 mg/m3（SCR）～8 mg/m3（SNCR）。国内固定污染源废气氨排放标准

限值及其监测方法要求详见表 2-1。

表2-1 国内固定污染源有组织废气氨排放浓度标准限值及其监测方法要求

标准

类别
标准名称及编号 排放工艺/行业/排口

排放限值

（mg/m³）

关于监测方法

的要求

恶臭污染物排放标准

（GB 14554-93） 排气筒 15 m～60 m 4.9 kg/h～75 kg/h

空气质量 氨的测

定 次氯酸钠-水杨

酸分光光度法

（GB/T
14679-1993）
（已废止）

橡胶制品工业污染物排放

标准

（GB 27632-2011）

现有企业乳胶制品企业浸渍、配

料工艺装置
30

HJ 533-2009
新建企业乳胶制品企业浸渍、配

料工艺装置
10

炼焦化学工业污染物排放

标准

冷鼓、库区焦油各类贮槽；脱硫

再生塔；硫铵结晶干燥（现有）
60 HJ 533-2009
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标准

类别
标准名称及编号 排放工艺/行业/排口

排放限值

（mg/m³）

关于监测方法

的要求

国标 （GB 16171-2012） 冷鼓、库区焦油各类贮槽；脱硫

再生塔；硫铵结晶干燥（新建）
30

冷鼓、库区焦油各类贮槽；脱硫

再生塔；硫铵结晶干燥（特别排

放限值）

10

炼焦化学工业大气污染物

排放标准

（GB 16171.1-2024）

焦炉烟囱 8
HJ 1330最新版本

冷鼓、库区焦油各类贮槽；脱硫

再生塔；硫铵结晶干燥
20

水泥工业大气污染物排放

标准（GB 4915-2013）及其

修改单

水泥窑即窑尾余热利用系统

排放限值 10
HJ 533最新版本

特别排放

限值
8

合成树脂工业污染物排放

标准（GB31572-2015）及

其修改单

现有/新建企业 30

HJ 533最新版本环境承载能力弱、大气环境容量

较小、生态环境脆弱地区
20

农药制造工业大气污染物

排放标准（GB39727-2020）

化学原料药制造、农药中间体制

造、农药研发机构工业废气、污

水处理设施废气

30 HJ 533最新版本

无机化学工业污染物排放

标准（GB 31573-2015）及

其修改单

车间或生产设施排气筒 20 HJ 533最新版本

制药工业大气污染物排放

标准

（GB 37823-2019）

化学药品原料药制造、兽用药品

原料药制造、生物药品制品制

造、医药中间体生产和药物研发

机构工艺废气

排放限值 30
HJ 533 最新版本；

实施后国家发布的

污染物监测方法标

准，适用性满足要

求的同样适用。

特别排放

限值
20

污水处理站废气

排放限值 30

特别排放

限值
20

矿物棉工业大气污染物排

放标准

（GB 41617-2022）

玻璃熔窑烟气处理使用氨、尿素

等含氨物质
8 HJ 533最新版本

石灰、电石工业大气污染

物排放标准

（GB 41618-2022）

石灰窑、干燥窑

（烟气处理采用氨、尿素等含氨

物质）

8 HJ 533最新版本

玻璃工业大气污染物排放

标准

（GB 26453-2022）
玻璃熔窑 8 HJ 533最新版本

地标

福建省《水泥工业大气污

染排放标准》

（DB35/1311-2013）
水泥窑及窑磨一体机 8 HJ 533最新版本

北京市《炼油与石油化学

工业大气污染物排放标

准》（DB 11/447-2015）

氨冷冻系统

其他生产和使用氨气的工艺单

元

30 HJ 533-2009

北京市《大气污染物综合

排放标准》

（DB 11/501-2017）
工艺废气 10 HJ 533最新版本

重庆市《水泥工业大气污

染排放标准》

（DB50/656-2016）
水泥窑及余热利用系统

8（主城区）

10（其他区域）

HJ 533 最新版本适

用；实施后国家或

地方发布的污染物

监测方法标准，适

用性满足要求的同

样适用。
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标准

类别
标准名称及编号 排放工艺/行业/排口

排放限值

（mg/m³）

关于监测方法

的要求

山东省《建材工业大气污

染物排放标准》

（DB37/2373-2018）
水泥、玻璃、陶瓷 8 HJ 533最新版本

河北省《平板玻璃工业大

气污染物超低排放标准》

（DB13/2168-2020）
玻璃熔窑 8

HJ 533 最新版本适

用；实施后国家发

布的污染物监测方

法标准，适用性满

足要求 的同样适

用。

河北省《火电厂大气污染

物排放标准》（DB 13/
2209-2025）

SCR 脱硝工艺、氨法脱硫等其

他使用含氨物质烟气处理工艺 2.5
HJ 533、HJ1330 最

新版本；实施后国

家发布的污染物监

测方法标准，适用

性满足要求的同样

适用。

SNCR-SCR 联合脱硝工艺 3.8

SNCR脱硝工艺 8.0

河北省《锅炉大气污染物

排放标准》

（DB 13/5161-2020）

SNCR脱硝 7.6
HJ 533最新版本

SCR脱硝、 SNCR/SCR脱硝 2.3

河北省《水泥工业大气污

染物超低排放标准》（DB
13/2167-2020）

水泥窑及余热利用系统 8 HJ 533 最新版本适

用；国家或河北省

发布新的污染物监

测分析方法标准，

适用性满足要求的

同样适用。

烘干机、烘干磨、煤磨及

冷却机
8

河北省《炼焦化学工业大

气污染物超低排放标准》

（DB 13/2862-2018）

冷鼓、库区焦油各类贮槽、脱硫

再生塔、硫铵结晶干燥、酚氰废

水处理站

10

HJ 533 最新版本适

用；国家或河北省

发布新的污染物监

测分析方法标准，

适用性满足要求的

同样适用。

江苏省《锅炉大气污染物

排放标准》

（DB 32/4385-2022）

SNCR脱硝 8 HJ 533 最新版本适

用；本文件发布后

国家发布的污染物

监测标准，适用性

满足要求的也可使

用。

SCR脱硝、新建 SNCR-SCR脱

硝
2.28

在用锅炉采用 SNCR/SCR脱硝 3.8

采用氨法脱硫工艺 3

浙江省《制鞋工业大气污

染物排放标准》（DB
33/2046-2017）

现有/新建企业 20 HJ 533 最新版本适

用；或国家主管部

门认定 的等效方

法。

环境承载能力弱、大气环境容量

较小、生态环境脆弱地区
10

浙江省《化学合成类制药

工业大气污染物排放标

准》（DB 33/2015-2016）

涉及氨排放的工艺 10 HJ 533 最新版本适

用；或国家主管部

门认定 的等效方

法。

环境承载能力弱、大气环境容量

小、生态环境脆弱地区
5

2.3.2 本标准对各项管理标准的支撑

生态环境部发布的《大气氨源排放清单编制技术指南（试行）》中，对氨的工业源排放
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仅核算生产工艺过程中涉及氨，而氨法脱硫脱硝工艺导致氨排放尚未纳入清单计算，导致低

估氨排放水平，也影响了对氨排放的监管效果。特别是在我国大面积开展火电、钢铁等行业

超低排放改造，二氧化硫、氮氧化物管控严格、减排效果显著的情况下，有必要对相应的氨

法脱硫脱硝工艺产生的氨进行管控。在这样的形势下，部领导提出“开展工业氨排放监测技

术研发，编制重点工业行业大气氨检测技术规范”，为工业氨排放的减排和管控提供支撑。

通过对国内外相关研究进行调研，氨排放不仅包括气态氨，同时也存在氨与烟气中酸

性气体生成的铵盐，但目前管控和方法标准中主要针对气态氨进行监测，这有可能造成对氨

排放的低估。因此有必要建立烟气和烟气颗粒物中氨和铵盐的监测方法标准，对氨排放的总

量进行系统监测评估，更好地反映固定污染源氨排放的真实水平，满足监管部门的管控需要。

1) 本方法标准监测的氨与排放标准一致。标准监测的氨、抗干扰原理、采样方式、结

果表示形式等与排放标准一致。

2) 本方法标准测定下限满足现有国内排放标准限值要求。本标准的测定下限为 1.2

mg/m3，低于现有国内氨相关排放标准限值，详见表 2-2。

表2-2 本方法标准测定下限及支撑国内氨排放管理情况

本标准测定下限

（mg/m³）

相关排放标准及限值

支撑管理情况

相关排放标准
排放限值

(mg/m³)

1.2

恶臭污染物排放标准

（GB 14554-93） 4.9 kg/h～75 kg/h

可支撑橡胶制品、

炼焦化学、水泥、

合成树脂、农药制

造、无机化学、制

药、矿物棉、石灰、

电石、玻璃等行业

固定污染源废气

中氨排放相关标

准的监测需求

橡胶制品工业污染物排放标准

（GB 27632-2011）
30、10

炼焦化学工业污染物排放标准

（GB 16171-2012） 60、30、10

炼焦化学工业大气污染物排放标准

（GB 16171.1-2024） 8、20

水泥工业大气污染物排放标准（GB 4915-2013）

及其修改单
10、8

合成树脂工业污染物排放标准（GB31572-2015）

及其修改单
30、20

农药制造工业大气污染物排放标准

（GB39727-2020） 30

无机化学工业污染物排放标准（GB 31573-2015）

及其修改单
20

制药工业大气污染物排放标准

（GB 37823-2019） 30、20

矿物棉工业大气污染物排放标准

（GB 41617-2022） 8

石灰、电石工业大气污染物排放标准

（GB 41618-2022） 8

玻璃工业大气污染物排放标准

（GB 26453-2022） 8
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本标准测定下限

（mg/m³）

相关排放标准及限值

支撑管理情况

相关排放标准
排放限值

(mg/m³)

福建省《水泥工业大气污染排放标准》

（DB35/1311-2013） 8

北京市《炼油与石油化学工业大气污染物排放标

准》（DB 11/447-2015） 30

北京市《大气污染物综合排放标准》

（DB 11/501-2017） 10

重庆市《水泥工业大气污染排放标准》

（DB50/656-2016） 8、10

山东省《建材工业大气污染物排放标准》

（DB37/2373-2018） 8

河北省《平板玻璃工业大气污染物超低排放标准》

（DB13/2168-2020） 8

河北省《火电厂大气污染物排放标准》

（DB 13/ 2209-2015）
2.5、3.8、8.0

河北省《锅炉大气污染物排放标准》

（DB 13/5161-2020） 7.6、2.3

河北省《水泥工业大气污染物超低排放标准》

（DB 13/2167-2020） 8

河北省《炼焦化学工业大气污染物超低排放标准》

（DB 13/2862-2018） 10

江苏省《锅炉大气污染物排放标准》

（DB 32/4385-2022） 8、2.28、3.8、3

浙江省《制鞋工业大气污染物排放标准》

（DB 33/2046-2017） 20、10

浙江省《化学合成类制药工业大气污染物排放标

准》（DB 33/2015-2016） 10、5

3) 本标准能够对管控标准要求监测方法响应。

2.4 标准在框架体系中的定位

本方法标准的监测对象为污染源监测，具体为固定污染源监测；监测流程包括网络、运

控、数据、应用四个环节通过该框架，本方法标准都能定位至特定业务场景、业务流程，实

现标准体系与监测业务的深度融合。

根据监测标准体系二维需求框架，结合本方法标准定位的业务场景与业务流程，具体定

位如表 2-3所示。

表2-3 本方法标准在监测标准体系二维需求框架中的定位

维度 大类 细类 相关标准 结论

污染源

监测

固定污

染源废

气-氨

管理标

准-
国标

恶臭污染物排放标准（GB 14554-93）
分光光度法 GB/T
14679-1993）
（已废止）

本方法标准

若发布，自动
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维度 大类 细类 相关标准 结论

监测

对象

替代《环境空

气和废气 氨

的测定 纳氏

试剂分光光

度法》（HJ
533-2009）废

气测定部分。

橡胶制品工业污染物排放标准（GB
27632-2011）

分光光度法（HJ
533-2009）

炼焦化学工业污染物排放标准（GB
16171-2012）

分光光度法（HJ
533-2009）

玻璃工业大气污染物排放标准（GB
26453-2022）

分光光度法（HJ 533最
新版本）

水泥工业大气污染物排放标准（GB

4915-2013）及其修改单

分光光度法（HJ 533最
新版本）

合成树脂工业污染物排放标准

（GB31572-2015）及其修改单

分光光度法（HJ 533最
新版本）

农药制造工业大气污染物排放标准

（GB39727-2020）
分光光度法（HJ 533最

新版本）

无机化学工业污染物排放标准（GB

31573-2015）及其修改单

分光光度法（HJ 533最
新版本）

制药工业大气污染物排放标准（GB
37823-2019）

分光光度法（HJ 533最
新版本），实施后国家

发布的污染物监测方

法标准，适用性满足要

求的同样适用。

矿物棉工业大气污染物排放标准（GB
41617-2022）

分光光度法（HJ 533最
新版本）

石灰、电石工业大气污染物排放标准（GB
41618-2022）

分光光度法（HJ 533最
新版本）

炼焦化学工业大气污染物排放标准（GB
16171.1-2024）

傅里叶红外（HJ 1330
最新版本）

管理标

准-
地标

福建省《水泥工业大气污染排放标准》

（DB35/1311-2013）
分光光度法（HJ 533最

新版本）

本方法标准

若发布，自动

替代《环境空

气和废气 氨

的测定 纳氏

试剂分光光

度法》（HJ
533-2009）废

气测定部分。

北京市《炼油与石油化学工业大气污染物排

放标准》（DB 11/447-2015）
分光光度法（HJ

533-2009）

北京市《大气污染物综合排放标准》（DB
11/501-2017）

分光光度法（HJ 533最
新版本）

重庆市《水泥工业大气污染排放标准》

（DB50/656-2016）

分光光度法（HJ 533最
新版本），实施后国家

发布的污染物监测方

法标准，适用性满足要

求的同样适用。

山东省《建材工业大气污染物排放标准》

（DB37/2373-2018）
分光光度法（HJ 533最

新版本）

河北省《平板玻璃工业大气污染物超低排放

标准》（DB13/2168-2020）

分光光度法（HJ 533最
新版本），实施后国家

发布的污染物监测方

法标准，适用性满足要

求的同样适用。

河北省《火电厂大气污染物排放标准》（DB
13/ 2209-2025）

HJ 533、HJ1330 最新

版本；实施后国家发布

的污染物监测方法标

准，适用性满足要求的

同样适用。
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维度 大类 细类 相关标准 结论

河北省《锅炉大气污染物排放标准》（DB
13/5161-2020）

分光光度法（HJ 533最
新版本）

河北省《水泥工业大气污染物超低排放标

准》（DB 13/2167-2020）

分光光度法（HJ 533最
新版本），实施后国家

发布的污染物监测方

法标准，适用性满足要

求的同样适用。

河北省《炼焦化学工业大气污染物超低排放

标准》（DB 13/2862-2018）

分光光度法（HJ 533最
新版本），实施后国家

发布的污染物监测方

法标准，适用性满足要

求的同样适用。

江苏省《锅炉大气污染物排放标准》（DB
32/4385-2022）

分光光度法（HJ 533 最

新版本），本文件发布

后国家发布的污染物

监测标准，适用性满足

要求的也可使用。

浙江省《制鞋工业大气污染物排放标准》

（DB 33/2046-2017）

分光光度法（HJ 533 最

新版本），或国家主管

部门认定的等效方法。

浙江省《化学合成类制药工业大气污染物排

放标准》（DB 33/2015-2016）

分光光度法（HJ 533 最

新版本），或国家主管

部门认定的等效方法。

监测

流程

网络
仪器设

备要求

仪器

要求

《环境空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分

光光度法》（HJ 533-2009）
《固定污染源废气 氨和氯化氢的测定 便

携式傅立叶变换红外光谱法》（HJ
1330—2023）

HJ 1330-2023规定了傅立叶变换红外

光谱相关仪器设备的要求，与本标准

不相关。本标准对 HJ 533-2009的采

样仪器设备进行了改进，本标准的技

术要求、性能指标符合要求。

运控

样品

采集

固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方

法（GB/T 16157）；固定污染源监测质量保证与质

量控制技术规范（试行）（HJ/T 373）；固定源废

气监测技术规范（HJ/T 397）

采样原理、点位布设、采样频次等与

引用标准一致。

处理与

分析

同类

标准

《环境空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分

光光度法》（HJ 533-2009）
根据 HJ 168相关规定开展样品比对，

经检验，本标准改进采样方式消除采
样管吸附、水分等干扰，故本标准与

HJ 533-2009测定结果不可比；本标

准与 HJ 1330—2023测定结果可比，

具有等效性。

《固定污染源废气 氨和氯化氢的测定 便

携式傅立叶变换红外光谱法》（HJ
1330—2023）

结论：经等效性和适用性验证后，本标准可用于固定污染源废气中氨的测定。

2.5 现行环境监测分析方法标准的实施情况和存在问题

在实际监测工作中，发现《环境空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》（HJ

533-2009）与现行标准《固定污染源废气 氨和氯化氢的测定 便携式傅立叶变换红外光谱法》

（HJ 1330-2023）测定的数据有显著差异，测定结果见表 2-4。

表2-4 原标准与傅立叶红外法比对结果

样品编号

某水泥厂固定污染源废气 某焦化厂固定污染源废气

原标准

（mg/m3）

傅里叶红外

（mg/m3）
P（双侧）

原标准

（mg/m3）

傅里叶红外

（mg/m3）
P（双侧）



11

1# 6.62 12.8

0.0001

0.221 1.18

0.004

2# 6.83 15.1 0.198 2.76

3# 6.07 11.2 0.096 1.32

4# 7.75 17.4 0.256 4.88

5# 7.41 18.9 0.107 1.53

6# 8.90 14.1 0.682 2.37

7# 6.46 16.0 1.33 4.08

若“P双尾”＜α=0.05，则 2种方法的测定结果有显著差异；反之，则 2种方法的测定

结果没有显著差异。由比对试验结果可知，计算得到的 t的绝对值均小于置信度为 95%时，

当数据量为 7时的理论值，因此对于固定污染源废气样品，原标准《环境空气和废气 氨的

测定 纳氏试剂分光光度法》（HJ 533-2009）与《固定污染源废气 氨和氯化氢的测定 便携

式傅立叶变换红外光谱法》（HJ 1330—2023）有显著差异。原标准是环境空气和废气共用，

对固定污染源采样细节考虑较少，尤其是水分和采样管吸附的损失。傅立叶红外法是新出版

标准，对采样损失和采样管温度、水分和吸附对氨的影响考虑得更全面。由此可见，对 HJ

533-2009的修订迫在眉睫。

3 国内外相关分析方法研究

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究

国际标准化组织（ISO）、美国国家环保局（EPA）、英国标准协会（BSI）、德国工程

师协会（VDI）等公布的标准中，测定氨的方法包括分光光度法、流动注入分析（FIA）、

连续流动分析（CFA）以及离子色谱法等，其中分光光度法测定氨的方法最为普遍，具体如

表 3-1所示。

表 3-1 主要国家、地区及国际组织相关标准分析方法

来源 分析方法 分析方法 适用范围 检测范围

国际标准

化组织

（ISO）

ISO 21877:2019(E) Stationary source

emissions — Determination of the

mass concentration of ammonia —

Manual method

分光光度法

流动注入分析

连续流动分析

离子色谱法

工业废气

农业废气
8 mg/m3~65 mg/m3

ISO 11732:2005(E)Water quality —

Determination of ammonium nitrogen

— Method by flow analysis (CFA and

FIA) and spectrometric detection

流动注入分析

连续流动分析

地下水

饮用水

地表水

废水

0.1 mg/L~10 mg/L
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来源 分析方法 分析方法 适用范围 检测范围

ISO14911:1998Water quality —

Determination of dissolved Li+, Na+,

NH4+, K+, Mn2+, Ca2+, Mg2+, Sr2+ and

Ba2+ using ion chromatography —

Method for water and waste water

离子色谱法

饮用水

地表水

废水

0.1 mg/L~10 mg/L

ISO7150-1-1984(E)Water quality —

Determination of ammonium— Part

1: Manual spectrometric method

分光光度法

饮用水

原水

废水

<1 mg/L

美国国家

环保局

（EPA）

Procedure for collection and analysis

of ammonia in stationary sources

conditional test method (CTM-027)

离子色谱法 废气

检出限是动态的，取

决于采样和分析的

具体条件

Method 350.1, Revision 2.0:

Determination of Ammonia Nitrogen

by Semi-Automated Colorimetry

分光光度法

饮用水

地表水

盐水

生活废水工

业废水

0.01 mg/L~2.0 mg/L

Methods for Chemical Analysis of

Water and Wastes—Nitrogen,

Ammonia (Selective Ion Electrode

Method) —Storet No. 00610

选择性离子电极

法

地表水

盐水

生活废水工

业废水

0.03 mg/L~1400

mg/L

Methods for Chemical Analysis of

Water and Wastes—Nitrogen,

Ammonia (Automated Colorimetric

Phenate Method) —Storet No. 00610

分光光度法

饮用水

地表水

盐水

生活废水工

业废水

0.01 mg/L~2.0 mg/L

美国国

家职业

安全卫

生研究

所

（NIOS
H）

METHOD:6015: AMMONIA 分光光度法 环境空气
0.15 mg/m3~300

mg/m3

英国标准

协会

（BSI）

BS EN 16913:2017Ambient air -

Standard method for measurement of

NO3- , SO42-, CI-, NH4+, Na+, K+,

Mg²+, Ca²+ in PM2.5 as deposited on

filters

离子色谱法 环境空气 /

德国工程

师协会

（VDI）

VDI 3878-2017 Stationary source

emissions Measurement of ammonia

(and gaseous ammonium compounds)

Manual method

流动注入分析

连续流动分析

离子色谱法

工业废气

农业废气

0.1 mg/m3~300

mg/m3
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来源 分析方法 分析方法 适用范围 检测范围

VDI 2461 Blatt 2-1976 Gaseous air

pollution measurement; measurement

of ammonia gas concentration;

NESSLER's solution method

分光光度法

环境空气

工业废气

农业废气

室内空气

/

VDI 2461 Blatt 1-1974 Gaseous air

pollution measurement; measurement

of ammonia gas concentration;

indophenol method

分光光度法

环境空气

工业废气

农业废气

室内空气

/

国际标准化组织（ISO）规定了一种人工测量方法（ISO 21877:2019(E)），包括取样和

不同的分析方法，用于测定工业工厂或农业工厂的废气中氨（NH3）的质量浓度。该方法已

在氨气浓度范围约为 8 mg/m3至 65 mg/m3标准条件下的现场测试中得到验证。该方法取样

方式主要为非等速采样（Non-isokinetic sampling）、等速采样（Isokinetic sampling），两者

的吸收液均为 0.05mol/L H2SO4。分析方法参考 ISO 11732:2005(E)、 ISO14911:1998、

ISO7150/1-1984。美国国家环保局（EPA）Method 350.1、METHOD:6015: AMMONIA 均采

用了分光光度法，在碱性条件下与次氯酸离子和水杨酸盐进行反应形成的蓝色化合物在

630nm或 660nm进行光谱测量。Methods for Chemical Analysis of Water and Wastes（Selective

Ion Electrode Method）采用选择性离子电极法，即电极电位与氨浓度的对数呈线性关系，由

此可测定氨的浓度。英国标准协会（BSI）BS EN 16913:2017通过超声提取阴离子和阳离子。

用离子色谱法分别对萃取液进行了阴离子和阳离子的分析，NH4+分析参考 ISO14911:1998。

德国工程师协会（VDI）VDI 3878-2017用于测定工业和其他（例如农业）设施废气中氨气

体和蒸汽氨化合物的质量浓度之和，范围约为 0.1mg/m3至 300mg/m3，吸收液为 0.05mol/L

H2SO4，分析方法参考 ISO 11732:2005(E)、ISO14911:1998。VDI 2461 Blatt2-1976、VDI 2461

Blatt 1-1974 分别采用了纳氏试剂比色法和水杨酸盐比色法，两者吸收液均为 0.01 mol/L

H2SO4，前者是样品与纳氏试剂反应生成淡红棕色络合物，用 450nm波长光度计测量。后者

是在碱性条件及亚硝基铁氰化钠的催化下，与水杨酸盐和次氯酸离子反应生成蓝色化合物，

在 630 nm（最大吸收 632 nm）范围内用光度法测定。

3.2 国内相关分析方法研究

目前国内相关标准中，环境空气及废气氨的测定主要方法包括纳氏试剂分光光度法、次

氯酸钠-水杨酸分光光度法、离子色谱法、离子选择电极法等[35-43]。具体如表 3-2所示。

表 3-2 国内相关分析方法

分析方法 适用范围 检出限

《环境空气 氨的测定 次氯酸钠-

水杨酸分光光度法》

（HJ 534-2009）

环境空气、恶臭源厂

界空气

当吸收液总体积为10 mL，采样体积为1～4 L

时，氨的检出限为 0.025 mg/m3；当吸收液总体

积为10 mL，采样体积为25 L时，氨的检出限为

0.004 mg/m3。
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分析方法 适用范围 检出限

《环境空气和废气 氨的测定 纳

氏试剂分光光度法》（HJ 533-2009）

环境空气、制药、化

工、炼焦等工业废气

0.5 μg/10 mL，当吸收液体积为50 mL，采气10 L

时，氨的检出限为0.25 mg/m3，测定范围 1.0

mg/m3~20 mg/m3。当吸收液体积为 10 mL，采

气45 L时，氨的检出限为0.01 mg/m3，测定范围

0.04 mg/m3- 0.88 mg/m3。

《环境空气 颗粒物中水溶性阳离

子（Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+、

Mg2+）的测定 离子色谱法》（HJ

800-2016）

环境空气颗粒物 0.012 mg/g（NH4+）

《环境空气降水中阳离子（Na+、

NH4+、K+、Ca2+、Mg2+）的测定 离

子色谱法》（HJ 1005-2018）

环境空气降水 0.02 mg/L（NH4+）

《空气质量 氨的测定 离子选择

电极法》（GB/T 14669-93）
空气和工业废气

当样品溶液总体积10 mL，采样体积为60 L时，

最低检出限浓度为0.014 mg/m3。

《环境空气 氨、甲胺、二甲胺和

三甲胺的测定 离子色谱法》（HJ

1076-2019）

环境空气和固定污

染源无组织排放监

控点空气

环境空气采样体积为30 L，吸收液体积为 10

mL 时，氨的检出限为0.003 mg/m3。

《固定污染源废气 氨的测定 便

携式紫外吸收法》（DB 13/T

5467-2021）

固定污染源废气 0.5 mg/m3

《馆藏文物保存环境检测 气体扩

散采样测定方法 氨的测定》

（WW/T 0047-2012）

馆藏文物保护环境

及其他室内环境
2.0 μg/L

《卷烟 主流烟气中氨的测定 离

子色谱法》（YC/T 377-2010）
卷烟主流烟气 0.33 μg/cig

《固定污染源废气 氨和氯化氢的

测定 便携式傅立叶变换红外光谱

法》（HJ 1330—2023）

固定污染源有组织

排放废气
1 mg/m3

3.3 文献资料研究

国内环境空气及废气中氨的测定方法主要有纳氏试剂分光光度法、次氯酸钠-水杨酸分

光光度法、离子色谱法、离子选择电极法、气相分子吸收光谱法等[44-47]，纳氏试剂分光光度

法和次氯酸钠-水杨酸分光光度法适用于环境空气及废气中氨的测定，当空气中含甲醛或者

硫化氢时，这两种方法需要经过特殊的前处理，同时试剂对环境污染严重，比色不稳定，干

扰因素较多，操作也比较复杂。目前离子色谱法也普遍适用于环境空气中氨的测定，有研究

表明：该方法无需对待测物进行衍生转化，前处理操作简单、分析时间短、选择性好，可满

足高通量样品的检测需求，与纳氏试剂比色法的测定结果一致，可为大气和室内空气中氨气

的监测提供一种新的测试手段，但是对高浓度氨的测定有待考究[48, 49]。气相分子吸收光谱法

https://hbba.sacinfo.org.cn/stdDetail/a3370049ee6992ce8c1a20ef16865675
https://hbba.sacinfo.org.cn/stdDetail/a3370049ee6992ce8c1a20ef16865675
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具备了进样自动化、分析速度快、直接输出样品浓度、测试成本低等优点，与经典的纳氏试

剂法进行比较，该方法测定的准确性、精密性优于传统纳氏试剂分光光度法，既可测定痕量

又能测定高含量。近年来，也有应用光腔衰荡技术、光学反馈腔衰荡光谱技术自动测定环境

空气及废气中的氨。国内相关研究具体如表 3-3、表 3-4 所示[50-94]。

表 3-3 国内相关分析方法比较

方法
次氯酸钠-水杨

酸分光光度法

纳氏试剂分光

光度法

离子选择电极

法
离子色谱法

气相分子吸收

光谱法

选择性 较差 较差 中等 好 较好

灵敏度 较高 较低 高 高 高

测试时间 较长 短 较短 短 短

操作复杂程度 较复杂 简便 简便 简便 简便

所需药剂数量 较多 少 少 少 少

测试成本 低 低 高 高 高

表 3-4 国内相关文献方法比较

介质
目标化

合物

文献/标准

来源
分析方法 研究结果

环境空

气及废

气

氨的测

定

纳氏试剂

分光光度

法测定空

气中氨

纳氏试剂

分光光度

法

采集好的样品，应尽快分析，必要时于 2 ℃～5 ℃下冷藏，

可贮存 7 d。纳氏试剂剧毒性，要妥善处理废液，以免造成

环境污染。采样管应选用玻璃或聚四氟乙烯，其他采样管对

氨气有吸附。采样过程要注意吸收管的密闭性，保证吸收效

率。

环境空

气及废

气

氨的测

定

纳氏试剂

分光光度

法测定环

境空气中

氨的不确

定度评定

纳氏试剂

分光光度

法

标准溶液、标准曲线拟合、样品重复测定、分光光度计、取

吸收液体积和采集气样气体标况体积这六部分引入的不确

定度。本次测量合成不确定度为 0.042，最大的相对不确定

度分量为大气采样器流量计引入 0.029。

环境空

气及废

气

氨的测

定

纳氏试剂

分光光度

法测定环

境空气与

废气中氨

的探讨

纳氏试剂

分光光度

法

采用纳氏试剂分光光度法测定环境空气与废气中氨，操作简

单、快速，灵敏度较高，但分析环境温度、样品溶液 pH 值、

样品溶液浓度高低等因素都对检测结果影响较大，因此检测

的各个环节都要严谨，在试剂准备、器具准备、取样、分析

等环节，以及分析环境都要严格控制，才能使检测结果更加

准确。

https://kns.cnki.net/kns8/Detail?sfield=fn&QueryID=42&CurRec=1&recid=&FileName=GXJM202219002&DbName=CJFDLAST2022&DbCode=CJFD&yx=&pr=&URLID=
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介质
目标化

合物

文献/标准

来源
分析方法 研究结果

工作场

所空气

氨的测

定

水杨酸盐

分光光度

法测定空

气中的氨

次氯酸钠-

水杨酸分

光光度法

水杨酸盐分光光度法测定空气中氨，具有操作简便，选择性

好，灵敏度高，便于推广等优点。为使气泡吸收管采样有良

好的吸收效率，确保测定结果真实反映现场浓度，采集样品

的大型气泡吸收管的进气尖嘴的内径要相同，嘴尖距吸收管

底的距离应保持一致，吸收管磨口处气密性要好。这样可减

小采样产生的系统误差，提高采样效率。为保证检测结果的

准确，本法应使用无氨去离子水，所有测氨的玻璃器皿不用

于其他测定，避免与高浓度氨或铵盐接触，可提高方法的准

确性。

环境

空气

氨的测

定

分光光度

法测定环

境空气中

高浓度氨

控制因素

优化研究

次氯酸钠-

水杨酸分

光光度法

采样体积对高浓度氨影响显著，适当提高硫酸吸收液的浓度

可以提高空气中氨的吸收效率；优化方案：采集流量 400

mL/min、采样体积 5 L、吸收液摩尔浓度 0.010 mol/L，优化

法氨测定的线性范围为 0.10 mg/m3~379.46 mg/m3，比标准法

测定上限（12 mg/m3）提升了约 30倍。

环境

空气

氨的测

定

离子选择

电极法测

定大气中

的氨

离子选择

电极法

氨气敏电极法用于空气中氨含量的测定可达到其他方法相

同的效力，方法的优点是快速、简便，在水质氨含量的测定

中氨气敏电极使用广泛，因此，通常环境监测实验室广泛使

用。

环境

空气

氨的测

定

离子色谱

法测定空

气中的氨

气

离子色谱

法

以溶液吸收－离子色谱法测定空气中氨气的方法。该法操作

简便采样效率高、无干扰离子影响，与纳氏试剂比色法的测

定结果一致，可为大气和室内空气中氨气的监测提供一种新

的测试手段。

环境

空气

氨的测

定

离子色谱

法测定空

气中的

氨、肼和

乙醇胺

离子色谱

法

该方法无需对待测物进行衍生转化，前处理操作简单、分析

时间短、选择性好，可满足高通量样品的检测需求。若配合

在线空气采集装置，使用在线监测技术可大大提高测试的及

时性，满足实时快速检测的需求。将本方法应用于评价室内

工作场所中的空气质量具有较高的实用价值。

环境

空气

氨的测

定

离子色谱

法测定空

气中、氨

的含量

离子色谱

法

以稀硫酸吸收、离子色谱法测定空气中氨的分析方法，并对

空气中氨的含量进行了测定。此方法具有快速、准确、无干

扰 、检出限低、线性范围宽等优点。

环境空

气

氨的测

定

离子色谱

法测定工

作场所空

气中的氨

离子色谱

法

离子色谱法相对于分光光度法比较其方法简单，选择性好，

灵敏度高，数据重现性好，中间环节少，污染和干扰小，且

两种方法的测定结果差异无显著性，更具有工作场所空气中

的氨浓度测定的实用性。
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介质
目标化

合物

文献/标准

来源
分析方法 研究结果

环境空

气

氨的测

定

气相分子

吸收光谱

法测定空

气中氨气

的方法

气相分子

吸收光谱

法

建立了空气中氨气的气相分子吸收光谱法，该方法是在2%～

3% 盐酸酸性环境下，将空气中氨气样品加入无水乙醇煮沸

消除亚硝酸盐的干扰后，用次溴酸盐氧化剂将氨气氧化成等

量亚硝酸盐，通过气相分子吸收光谱法测定亚硝酸盐的形式

的含量，其标准曲线的相关系数达0.9995以上，精密度范围

在0.4%～1.1%之间，加标回收率在98.5%～105%之间，表明

方法准确可行。同时，将气相分子吸收光谱法与经典的方法

纳氏试剂法的实验对比分析，结果表明气相分子吸收光谱法

具有更强的抗干扰性和低毒性。

在实际固定污染源废气氨采样过程中，参照EPA CTM-027（离子色谱法）与HJ 533-2009

（纳氏试剂法）方法，为保证吸收效果，采用四支稀硫酸吸收瓶串联进行氨采集。结果显示，

四支吸收瓶中均检出氨、且其浓度未见明显递减趋势，表明氨在吸收系统中发生了显著穿透，

反映出在该方法条件下氨的吸收效率不足[95]。因此，当前固定污染源废气中氨的采样方式

仍需进一步系统研究与优化。同时，在线设备对氨的监测，不同原理的监测设备之间、相同

原理不同厂家的设备，测定结果也存在明显差异。目前针对氨气固定污染源监测中，受酸性

气体及水蒸气的干扰较大，手工监测对采样条件有极高的要求。我国现有的氨手工监测标准

方法主要有分光光度法、离子选择电极法、离子色谱法，均对较为关键的采样环节简单描述，

忽视了采样环节的重要性，采样过程干扰因素较多。手工采样过程可能存在采样管加热区域

覆盖不完全、内壁吸附、内壁冷凝水吸收等问题，造成采样损失，会导致手工监测结果偏低。

开展固定污染源废气氨和铵的监测方法研究，通过高温采样不产生冷凝水，抑制铵盐的生成，

减少氨的损失，实现对氨的准确定量，建立一种能准确定量的固定污染源氨和铵的实验室监

测方法，以便对废气中氨和铵排放的真实状况进行了解，为环境管理提供科学的数据支撑。

3.4 标准与国内外相关标准的关系及其定位

本方法标准适用于固定污染源废气中氨的监测，与国内外相关标准的关系及其定位见表

3-5。

表 3-5 标准与国内外相关标准的关系及其定位

国外相关标准 国内相关标准 立项理由/优势

分光光度法/流动注入分析/连续流动

分析/离子色谱法

ISO 21877:2019(E)

离子色谱法

EPA:CTM-027

流动注入分析/连续流动分析/离子色

谱法

VDI 3878-2017

分光光度法

《环境空气和废气 氨的测

定 纳氏试剂分光光度法》

（HJ 533-2009）

傅里叶变换红外光谱法

《固定污染源废气 氨和氯

化氢的测定 便携式傅立叶

变 换 红 外 光 谱 法 》 （ HJ

1. HJ 533-2009 是环境空气和

废气共用，对固定污染源采样细

节考虑较少，易造成目标物损

失，导致监测结果偏低。本标准

充分考虑了水分、采样管吸附、

常见酸性气体所造成的损失，改

进采样方式消除上述干扰。

2. HJ 533-2009 对离子态干扰

物和有机干扰物的消除有不足，

本标准重新考察了离子态干扰
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分光光度法

VDI 2461 Blatt 2-1976

VDI 2461 Blatt 1-1974

1330—2023） 物和有机干扰物，明确其产生干

扰的浓度，并改进消除方式。

4 标准制订的基本原则和技术路线

4.1 标准制订的基本原则

（1）环境监测分析方法标准的制（修）订应符合《国环规法规〔2020〕4 号》。

（2）环境监测分析方法标准的制（修）订应符合《环境保护标准编制出版技术指南》

（HJ 565-2010）。

（3）环境监测分析方法标准的制（修）订应符合《环境监测分析方法标准制订技术导

则》（HJ 168-2020）。

（4）方法的检出限和测定范围满足相关生态环境标准和生态环境管理工作的要求。

（5）制订本标准首先考虑符合我国的有关法律和法规，同时引用国外相关标准中的先

进内容，结合国情，既参考国外最新的方法技术以及仪器设备，又考虑国内现有监测机构现

有仪器水平，使制订后的标准分析方法应满足相关环保标准和环保工作的要求，确保方法标

准的科学性、先进性和普遍适用性。

4.2 标准制订的技术路线

（1）根据标准制订要求，成立标准编制组，研究了本标准制订的技术路线。通过查阅

资料和试验，确定整个固定污染源氨和铵的监测方法的关键点、难点均在采样环节。经过编

制组多次内部讨论以及专家咨询，确定利用模拟烟道在实验室考察采样环节的相关条件，通

过采集氨标准气体的形式考察采样环节的吸收瓶类型、采样流量、吸收液种类、酸度及体积、

采样管材质及温度、湿度影响、采样方式、滤筒类型、吸收液温度等条件对氨气吸收效率的

影响。分光光度法分析环节，对纳氏试剂的选择、显色时间、显色温度、样品保存条件、干

扰及消除方式等关键因素进行确认，最终形成方法雏形。

（2）标准制订具体技术路线，见图4-1。
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图 4-1 标准制定技术路线图

5 方法研究报告

5.1 增删条款及说明

本次标准修订增删条款及增删内容说明见表 5-1。
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表 5-1 标准条款增删及内容说明

内容 类型 原标准 修订后标准 依据

1 适

用 范

围

删除

修订

本标准规定了测定环境空气和

工业废气中氨的纳氏试剂分光

光度法。

本标准适用于环境空气中氨的

测定，也适用于制药、化工、炼

焦等工业行业废气中氨的测定。

本标准的方法检出限为 0.5

μg/10mL吸收液。当吸收液体积

为 50 mL，采气 10 L 时，氨的

检出限为 0.25 mg/m3，测定下限

为 1.0 mg/m3 ， 测 定 上 限 20

mg/m3。当吸收液体积为 10 mL，

采气 45 L时，氨的检出限为0.01

mg/m3，测定下限 0.04 mg/m3，

测定上限 0.88 mg/m3。

本标准规定了测定固定污染源废

气中氨的纳氏试剂分光光度法。

本标准适用于不含甲醛的固定污

染源有组织排放废气中氨的测

定，以及氨赋存形态的测定。

本标准氨的方法检出限为 0.5 μ

g/10 mL吸收液，颗粒物中铵的方

法检出限为 1 μg/10 mL提取液。

当吸收液采样体积为 9 L（标准状

态），吸收液体积为 50 mL 时，

废气中氨的检出限为 0.3 mg/m3，

测定下限为 1.2 mg/m3；氨赋存形

态的测定时，当滤筒采样体积为

300 L（标准状态），提取液体积

为 50 mL 时，颗粒物中铵的检出

限为 0.02 mg/m3（以氨计）、测

定下限为 0.08 mg/m3（以氨计）。

根据标准名，删除

环境空气部分。根

据实验结果，规定

不适用情况。增加

氨赋存形态 的测

定。

2 规

范 性

引 用

文件

新增 /

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标准，

仅注日期的版本适用于本标准。

凡是未注日期的引用标准，其最

新版本（包括所有的修改单）适

用于本标准。其他文件被新文件

废止、修改、修订的，新文件适

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

HJ 535 水质 氨氮的测定 纳氏

试剂分光光度法

根据HJ 168-2020规

定增加条款。

3 术

语 和

定义

新增 /

3.1 固 定 污 染 源 废 气 中 氨

ammonia in exhaust gas from

stationary source emission

指分流采样管为 180℃及本方法

规定的其他条件下采集固定污染

根据HJ 168-2020规

定增加条款。
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内容 类型 原标准 修订后标准 依据

源废气，吸收液能采集到的氨。

3.2固定污染源废气中氨赋存形态

speciation of ammonia in exhaust

gas from stationary sources

emission

指分流采样管为废气温度及本方

法规定的其他条件下采集固定污

染源废气，吸收液能采集到的气

态氨和滤筒能采集到的颗粒物中

铵（以氨计）。

3.3 分 流 采 样 split-stream

sampling

通过分流设计使采样管中气流为

高线速度，降低目标物在采样管

中的吸附与反应，并可实现固定

污染源废气不同赋存形态的污染

物分别采集的采样方式。

3.4 分 流 采 样 管 split-stream

sampling tube

根据分流采样原理的多通道采样

管。

4 方

法 原

理

修订

用稀硫酸溶液吸收空气中的氨，

生成的铵离子与纳氏试剂反应

生成黄棕色络合物，该络合物的

吸光度与氨的含量成正比，在

420 nm波长处测量吸光度，根据

吸光度计算空气中氨的含量。

固定污染源废气中氨的测定：固

定污染源废气经过装有滤筒过滤

装置的 180℃分流采样管，颗粒物

中铵（如亚硫酸铵、碳酸铵等）

在高温作用下分解生成气态氨，

并与废气中原有的气态氨一同被

后端吸收液吸收，生成的铵离子

与纳氏试剂反应生成黄棕色络合

物，该络合物的吸光度与氨的含

量成正比，在 420 nm波长处测量

吸光度。根据分析结果，可计算

出固定污染源废气中氨的浓度。

固定污染源废气中氨赋存形态的

测定：固定污染源废气经过装有

滤筒过滤装置的与废气相同温度

的分流采样管，颗粒物中铵被截

留在前端滤筒上，气态氨被后端

吸收液吸收，颗粒物中铵用提取

液超声提取，提取液和吸收液中

生成的铵离子与纳氏试剂反应生

成黄棕色络合物，该络合物的吸

光度与氨的含量成正比，在 420

根据实验结果，采

样方式不同。
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内容 类型 原标准 修订后标准 依据

nm波长处测量吸光度。根据分析

结果，可分别计算出固定污染源

废气中气态氨与颗粒物中铵的浓

度。

5 干

扰 和

消除

修订

样品中含有三价铁等金属离子、

硫化物和有机物时干扰测定，可

通过下列方法消除：3.1 三价铁

等金属离子分析时加入 0.50 mL

酒石酸钾钠溶液（4.6）络合掩蔽，

可消除三价铁等金属离子的干

扰。3.2 硫化物若样品因产生异

色而引起干扰（如硫化物存在时

为绿色）时，可在样品溶液中加

入稀盐酸去除干扰。3.3 有机物

某些有机物质（如甲醛）生成沉

淀干扰测定，可在比色前用 0.1

mol/L的盐酸溶液（4.7）将吸收

液酸化到 pH不大于 2后煮沸除

之。

5.1 分析时加入0.50 mL酒石酸钾

钠溶液（6.8）络合掩蔽，可消除

三价铁等金属离子的干扰。

5.2 若样品因产生异色而引起干

扰（如硫化物存在时为绿色）时，

可在样品溶液中加入盐酸溶液

（6.9）至 pH≤2后煮沸后冷却定

容。

5.3 某些有机物质（如丙酮）生成

异色和沉淀干扰测定，可在比色

前用 0.1 mol/L的盐酸溶液（6.9）

将吸收液酸化到 pH≤2后煮沸后

冷却定容。

根据实验研究结果

优化本条款内容。

6 试

剂 和

材料

修订

除非另有说明，分析时所用试剂

均使用符合国家标准的分析纯

化学试剂，实验用水为按 4.1制

备的水。

4.1 无氨水，在无氨环境中用下

述方法之一制备。

4.1.1 离子交换法

将蒸馏水通过一个强酸性阳离

子交换树脂（氢型）柱，流出液

收集在磨口玻璃瓶中。每升流出

液中加 10 g 强酸性阳离子交换

树脂（氢型），以利保存。

4.1.2 蒸馏法

在 1 000 mL 蒸馏水中加入 0.1

ml 硫酸（4.2），在全玻璃蒸馏

器中重蒸馏。弃去前 50 ml 馏出

液，然后将约 800 mL 馏出液收

集在磨口玻璃瓶中。每升收集的

馏出液中加入 10 g 强酸性阳离

子交换树脂（氢型），以利保存。

4.1.3 纯水器法

用市售纯水器临用前制备。

4.2 硫酸，ρ(H2SO4)= 1.84 g/ml。

4.3 盐酸，ρ(HCl)=1.18 g/mL。

除非另有说明，分析时均使用符

合国家标准的分析纯化学试剂，

实验用水应为新制无氨水，电阻

率≥18 MΩcm（25 ℃），无氨水

的检查见 12.1。

6.1 硫酸（H2SO4）：w∈[95%,

98%]。

6.2 盐酸（HCl）：ρ＝1.18 g/mL，

w∈[36.0%, 38.0%]。

6.3 酒石酸钾钠

（KNaC4H6O6·4H2O）。

6.4 氯化铵（NH4Cl），优级纯。

6.5 硫酸吸收液（提取液）贮备液：

c(1/2H2SO4)＝0.1 mol/L。

量取 2.8 mL硫酸（6.1）加入

水中，并稀释至 1 L，得 0.1 mol/L

贮备液。

6.6 硫酸吸收液（提取液）使用液：

c(1/2H2SO4)＝0.01 mol/L。

将硫酸吸收液（提取液）贮备液

（6.5）稀释 10倍。临用现配。

6.7 纳氏试剂，可参考 HJ 535 中

氯 化 汞 （ CAS ：

7487-94-7）为剧毒

化学品，购买需遵

守《剧毒化学品购

买和公路运输许可

证件管理办法》。

根据实验结果，结

合《水质 氨氮的测

定 纳氏试剂分光

光 度 法 》 （ HJ

535-2009）为了实验

的安全性和经济性

增加了纳氏试剂的

种类。
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内容 类型 原标准 修订后标准 依据

4.4 硫 酸 吸 收 液 ，

c(1/2H2SO4)=0.01 mol/L。

量取 2.8 ml 硫酸（4.2）加入水

中，并稀释至 1 L，得 0.1 mol/L

贮备液。临用时再用水稀释 10

倍。

4.5 纳氏试剂

称取 12 g 氢氧化钠（NaOH）溶

于 60 mL水中，冷却；称取 1.7

g 二氯化汞（HgCl2）溶解在 30

mL 水中；称取 3.5 g 碘化钾

（KI）于 10 mL 水中，在搅拌

下将上述二氯化汞溶液慢慢加

入碘化钾溶液中，直至形成的红

色沉淀不再溶解为止；在搅拌

下，将冷却至室温的氢氧化钠溶

液缓慢地加入上述二氯化汞和

碘化钾的混合液中，再加入剩余

的二氯化汞溶液，混匀后于暗处

静置 24 h，倾出上清液，储于棕

色瓶中，用橡皮塞塞紧，2 ℃～

5 ℃可保存 1 个月。

4.6 酒石酸钾钠溶液，ρ=500

g/L。

称 取 50g 酒 石 酸 钾 钠

（KNaC4H6O6·4H2O）溶于 100

mL 水中，加热煮沸以驱除氨，

冷却后定容至 100 mL。

4.7 盐 酸 溶 液 ， c(HCl)=0.1

mol/L。

取 8.5 ml 盐酸（4.3），加入一

定量的水中，定容至 1000 mL。

4.8 氨标准贮备液，ρ(NH3)=1

000 μg/mL。

称取 0.7855 g 氯化铵（NH4Cl，

优级纯，在 100 ℃～105 ℃干

燥 2 h）溶解于水，移入 250 ml

容量瓶中，用水稀释到标线。

4.9 氨 标 准 使 用 溶 液 ， ρ

(NH3)=20 μg/ml。

吸取 5.00 ml 氨标准贮备液

（4.8）于 250 mL容量瓶中，稀

释至刻度，摇匀。临用前配制。

的方法配制，或直接购买市售试

剂。

6.8 酒石酸钾钠溶液：ρ＝500

g/L。

称取 50 g酒石酸钾钠（6.3）溶于

100 mL水中，加热煮沸以驱除氨，

冷却后定容至 100 mL。

6.9 盐酸溶液：c(HCl)＝0.1

mol/L。

取 8.5 mL盐酸（6.2），加入一定

量的水中，定容至 1000 mL。

6.10 氨标准贮备液：ρ(NH3)＝

1000 μg/mL。

称取经 100 ℃～105 ℃干燥 2h

的氯化铵（6.4）0.7855 g，用无氨

水溶解后移入 250 mL容量瓶中，

稀释到标线，混匀。该溶液在 4 ℃

以下可保存 6个月。亦可购买市

售有证标准溶液，参照标准溶液

证书进行保存。

6.11 氨标准使用溶液：ρ(NH3)

＝20 μg/mL。

吸取5.00 mL氨标准贮备液（6.10）

于250 mL容量瓶中，稀释至刻度，

摇匀。临用现配。

6.12 滤筒：玻璃纤维或石英材质，

对粒径大于 0.3 μm的颗粒物，

阻留效率不低于 99%。

6.13 金属过滤器：对粒径大于 0.3

μm的颗粒物，阻留效率不低于

99%。

6.14 封口膜。

6.15 水系微孔滤膜过滤器：孔径

0.22 μm。

6.16 注射器：1 mL～10 mL。
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内容 类型 原标准 修订后标准 依据

7 仪

器 和

设备

修订

5.1 气体采样装置：流量范围为

0.1 L/min～1.0 L/min。

5.2 玻板吸收管或大气冲击式吸

收管：125 mL、50 mL或 10 mL。

5.3具塞比色管：10 mL。

5.4分光光度计：配 10 mm光程

比色皿。

5.5玻璃容器：经检定的容量瓶、

移液管。

5.6聚四氟乙烯管（或玻璃管）：

内径 6 mm～7 mm。

5.7 干燥管（或缓冲管）：内装

变色硅胶或玻璃棉。

7.1 分流采样管：材质为 316L不

锈钢，内壁需抛光处理。可同时

采集烟尘和烟气，分流采样管具

备加热和保温功能，全程（包括

滤筒夹）加热温度为 180 ℃。

7.2 烟气采样器：采样流量范围

0.1 L/min～1 L/min，其他性能和

技术指标应符合 GB/T 16157 和

HJ/T 397相关要求。

7.3 烟尘采样器：采样流量范围

5 L/min～50 L/min，其他性能和技

术指标应符合GB/T 16157和HJ/T
397相关要求。

注：如进行氨赋存形态的测定，

宜选用能对烟尘与烟气采样进行

统一控制的集成采样器，且烟尘

采样具备等速跟踪采样功能。

7.4 冲击式吸收瓶：玻璃材质，50
mL。
7.5 多孔玻板吸收瓶：玻璃材质，

50 mL。
7.6 聚丙烯管：广口旋盖式，100
mL，采样前预先装 50 mL吸收液

（6.6）。

7.7 软 管 ： 聚 四 氟 乙 烯 材 质

（PTFE）、苯乙烯类热塑性弹性

材料（TPES）等不吸附氨的材质，

内径 6 mm～7 mm。

7.8 干燥管（或缓冲管）：内装变

色硅胶和玻璃棉。

7.9 比色管：磨口具塞，玻璃材质，

50 mL。
7.10 比色管：磨口具塞，玻璃材

质，10 mL。
7.11 分光光度计：配 10 mm光程

比色皿。

7.12 超声清洗器。

7.13 一般实验室常用容器、仪器

和设备。

根据采样原理和实

验结果，重新设计

采样管，并对相关

设备进行规范。

8 样

品
修订

6.1 采样管的准备：应选择气密

性好、阻力和吸收效率合格的吸

收管清洗干净并烘干备用。在采

样前装入吸收液并密封避光保

存。

6.2 样品采集采样系统由采样

管、干燥管和气体采样泵组成。

采样时应带采样全程空白吸收

管。

环境空气采样：用 10 ml 吸收管，

以 0.5 L/min～1 L/min 的流量采

集，采气至少 45 min。工业废气

采样：用 50 ml 吸收管，以 0.5

8.1 样品采集

8.1.1 固定污染源废气样品

采样装置如图 1 所示。分流采样

管（7.1）的分流采样口后串联两

支内装 40 mL吸收液（6.6）的吸

收瓶，第一支吸收瓶为冲击式吸

收瓶（7.4），第二支为多孔玻板

吸收瓶（7.5），吸收瓶后端接烟

气采样器（7.2），分流采样管烟

尘采样口与烟尘采样器（7.3）连

接。分流采样口与吸收瓶之间、

两个吸收瓶之间通过软管（7.7）

连接，连接软管尽可能短。采样

根据实验研 究结

果，增加颗粒物中

铵测定部分和空白

样品的制备，优化

了样品采集过程。
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内容 类型 原标准 修订后标准 依据

L/min～1 L/min的流量采集，采

气时间视具体情况而定。若工业

废气（如烟道气）的温度明显高

于环境温度时，应对采样管线加

热，防止烟气在采样管线中结

露。

6.3 样品保存采样后应尽快分

析，以防止吸收空气中的氨。若

不能立即分析，2 ℃～5 ℃可保

存 7 d。

前，应进行气密性检查和流量校

准，具体可参照 GB/T 16157 和

HJ/T 373执行。

8.1.1.1 氨样品的采集

固定污染源有组织排放废气采样

应符合 HJ/T 397相关规定。

分流采样管前端的过滤装置应安

装滤筒（6.12）或金属过滤器

（6.13）。分流采样管加热并保持

在 180℃±2℃，将其伸入烟道中

的采样点进行烟气和烟尘的组合

采样，烟气采样流量为 0.3 L/min，

烟尘采样流量为 10 L/min，开启

烟气和烟尘采样器，采样时间 30

min，也可根据氨浓度调整采样时

间。采样过程中，确保吸收液温

度不大于 50 ℃。

采样结束后关闭两个采样器，断

开串联的两支吸收瓶，立即用封

口膜（6.14）密封吸收瓶。

注：当使用非集成采样器时，为

防止后端吸收液倒吸，宜按以下

顺序操作：开始采样时，先启动

烟气采样器，待抽气约 5~10秒形

成稳定气流后，再启动烟尘采样

器；结束采样时，先关闭烟尘采

样器，再关闭烟气采样器。

8.1.1.2 氨赋存形态样品的采集

固定污染源有组织排放废气采样

应符合GB/T 16157和HJ/T 397相

关规定，等速采样。

分流采样管前端的过滤装置位安

装滤筒（6.12）。测定废气温度，

使分流采样管加热并保持在此废

气温度±2℃范围内，将其伸入烟

道中的采样点进行烟气和烟尘的

组合采样，烟气采样流量为 0.3

L/min，采样嘴吸气速度与测点处

气流速度相等（其相对误差应在

10%以内），开启烟气和烟尘采样

器，连续采集 1h。采样过程中，

确保吸收液温度不大于 50 ℃。

采样结束后关闭两个采样器，断
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内容 类型 原标准 修订后标准 依据

开串联的两支吸收瓶，立即用封

口膜密封吸收瓶；取出采样后的

滤筒放入聚丙烯管（7.6）中，并

浸没在 50 ml提取液中，密封、贴

好滤筒、吸收液样品标签。

8.1.2 全程序空白样品

8.1.2.1氨样品的全程序空白样品

取 1 个与样品同批的空白吸收液

作为固定污染源有组织排放废气

样品的全程序空白样品，带至采

样现场，安装在采样器上不采样，

随即取出空白吸收液，与样品在

相同的条件下保存。

8.1.2.2 氨赋存形态样品的全程序

空白样品

取 1 个与样品同批的空白滤筒

（6.12）和空白吸收液作为固定污

染源有组织排放废气样品的全程

序空白样品，带至采样现场，安

装在采样器上不采样，随即取出

空白滤筒和吸收液，与样品在相

同的条件下保存。

8.2 样品运输与保存

若 24 h内不能分析，用适量吸收

液（6.6）充分洗涤吸收瓶进气管

及出气管内壁后，连同原有吸收

液一并转移至聚丙烯管中，4 ℃

以下冷藏、避光、密封保存，7 d

内完成分析测定。

8.3 试样的制备

8.3.1 吸收液试样

将采集的 2 支吸收瓶中的吸收液

分别移入至 2 支 50 mL 比色管

（7.9）中，用适量吸收液（6.6）

充分洗涤吸收瓶内壁（包括吸收

瓶的进气管及出气管内壁），洗

涤液并入比色管，定容至 50 mL，

混匀待测。

8.3.2 滤筒试样

进行氨赋存形态的测定时，需测

定滤筒采集到的颗粒物中铵。

将装有滤筒样品的聚丙烯管放入

超声波清洗器（7.12）中超声 10
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内容 类型 原标准 修订后标准 依据

min，取出冷却摇匀，用注射器

（6.16）抽取提取液，用水系微孔

滤膜过滤器（6.15）过滤后待测。

8.4 全程序空白试样的制备

全程序空白样品（8.1.2），按照

试样制备（8.3）的相同步骤制备

全程序空白试样。

8.5实验室空白试样的制备

氨样品的实验室空白试样应使用

同批次吸收液，按试样制备步骤

（8.3）同样操作进行制备。对于

氨赋存形态样品，其空白试样还

需包含滤筒（6.12），其余步骤相

同。

9 分

析 步

骤

修订

7.2 样品测定取一定量样品溶液

（吸取量视样品浓度而定）于 10

mL比色管中，用吸收液（4.4）

稀释至 10 mL。加入 0.50 mL酒

石酸钾钠溶液（4.6），摇匀，再

加入 0.50 mL纳氏试剂（4.5），

摇匀，放置 10 min 后，在波长

420 nm，用 10 mm 比色皿，以

水作参比，测定吸光度。

7.3空白试验 7.3.1吸收液空白：

以与样品同批配制的吸收液代

替样品，按照 7.2测定吸光度。

7.3.2采样全程空白：即在采样管

中加入与样品同批配制的相应

体积的吸收液，带到采样现场、

未经采样的吸收液，按照 7.2测

定吸光度。

9.2 试样测定

取一定量样品溶液（8.3）（吸取

量视样品浓度而定）于 10 mL 比

色管中，用吸收液稀释至 10 mL。

加入 0.50 mL酒石酸钾钠溶液，摇

匀，再加入 0.50 mL纳氏试剂，摇

匀，放置 10 min后（最长放置时

间不超过 60min），在波长 420 nm，

用 10 mm 比色皿，以水作参比，

测定吸光度。

9.3 空白试验

9.3.1 用与样品同批配制的吸收

液（6.6）代替实际样品，按照与

试样的测定（9.2）相同的步骤进

行实验室空白试样的测定。

9.3.2 按照与试样的测定相同的

步骤测定全程序空白试样（8.4）

的吸光度。

根据实验结果明确

显色时间。

10 结

果 计

算 与

表示

修订 无结果表示

10.2 结果表示

测定结果的小数点后位数与方法

检出限一致，最多保留三位有效

数字。

根据HJ 168-2020规

定修改条款名称。

根据实验步骤，优

化了结果计算。

原标准只有结果计

算没有结果表示，

本标准将结果有效

数字位数保留的情

况进行了补充。

11

准 确
修订

9 准确度和精密度

11准确度

精密度给出 6 家实验室对低中高

根据HJ 168-2020规

定修改条款名称，
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内容 类型 原标准 修订后标准 依据

度 浓度的氨样品分别进行了 6 次重

复测定的实验室内相对标准偏

差，实验室间相对标准偏差、重

复性限、再现性限。

正确度给出 6 家实验室 3 种有证

标准物质的实验室间相对误差范

围、相对误差最终值；分别给出

氨和铵的实际样品加标测定的加

标回范围。

根据有证标 准物

质、实际样品的验

证数据统计计算精

密度和正确度。

12

质 量

保 证

和 质

量 控

制

增加

修改

10.1无氨水的检查

10.2采样全程空白

10.3纳氏试剂的配制

10.4酒石酸钾钠的配制

10.5采样泵的正确使用

10.6防止采样管被污染

12.1 无氨水的检查。以无氨水代

替样品按照 9.2测定吸光度，空白

吸光度值应不超过 0.030（10 mm

比色皿），否则检查水和试剂的

纯度。

12.2 滤筒的检查。测定固定污染

源废气中氨赋存形态时，滤筒

（6.12）使用前应 400 ℃高温烘

烤 2 h。每批次滤筒至少抽取 1个

进行检验，用提取液（6.6）充分

浸泡滤筒，提取液中氨的测定浓

度应低于方法检出限，否则应查

找原因。

12.3 每批样品（≤20个）至少

分析 2组实验室空白试样和 1组

全程序空白试样。如进行废气中

氨的测定，空白试样仅吸收液空

白；如进行氨赋存形态的测定，

空白试样包括吸收液空白和滤筒

空白。实验室空白试样（9.3.1）

测定结果应小于 0.05 mg/L，全程

序空白试样（9.3.2）测定结果应

小于 0.20 mg/L，否则，应查找原

因或重新采集样品。

12.4 绘制校准曲线时，包括零浓

度点在内至少应含有 6个浓度点，

可根据样品的实际情况适当调整

标准系列，校准曲线的相关系数

应≥0.999，否则，应重新绘制校

准曲线。

12.5 每批样品应至少测定 10%

的平行双样，样品数量不足 10个

时，应至少测定 1个平行双样，

其测定结果相对偏差应在 30%以

根据验证数据增加

质控指标。
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内容 类型 原标准 修订后标准 依据

内。

12.6 每批样品应至少测定 10%

的基体加标样品，样品数量不足

10个时，应至少测定 1个基体加

标样品，加标回收率应在 80%～

120%之间。

12.7 两支吸收瓶中氨的质量浓

度均大于等于 0.20 mg/L时，如第

2支吸收液试样中氨的质量浓度

大于氨的质量浓度之和的 10%，

则认为吸收瓶发生穿透，应查找

原因或重新采样。

13 注

意 事

项

增加 无

13.1 清洗采样管时，应将其过滤

装置一并清洗或更换滤筒。

13.2 酒石酸钾钠试剂铵盐含量较

高时，仅加热煮沸或加纳氏试剂

沉淀不能完全除去氨。此时采用

加入少量氢氧化钠溶液，煮沸蒸

发掉溶液体积的 20%～30%，冷

却后用无氨水稀释至原体积。

13.3 开启采样泵前，确认采样系

统的连接正确，采样泵的进气口

端通过干燥管（或缓冲管）与采

样管的出气口相连，如果接反会

导致酸性吸收液倒吸，污染和损

坏仪器。万一出现倒吸的情况，

应及时将流量计拆下来，用酒精

清洗、干燥，并重新安装，经流

量校准合格后方可继续使用。

根据实际需求增加

注意事项。

5.2 方法研究的目标

本标准研究的目标是制定测定固定污染源有组织排放废气中氨，以及氨赋存形态的纳氏

试剂分光光度法。

标准制订过程中，严格按照论证确定的技术路线开展研究，达到了既定的目标。为了便

于标准的使用以及结果的计算与表示等，按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ

168-2020）的有关规定，通过方法研究实验和方法验证实验，明确了本标准的方法检出限、

测定下限等，可以满足我国现行排放标准管控要求。此外，本标准亦适用于对固定污染源废

气中氨的赋存形态进行区分测定（即分别测定气态氨与颗粒物中铵的含量），从而为实施更

精细化的环境监管提供科学依据与技术支撑。

为了能够获得准确、可靠的监测数据，标准制订过程中加强了质控技术研究，明确了质
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量保证和质量控制要求，规定了注意事项等。

5.3 方法的适用范围

本标准规定了测定固定污染源废气中氨的纳氏试剂分光光度法。

本标准适用于不含甲醛的固定污染源有组织排放废气中氨的测定，以及氨赋存形态的测

定。

本标准氨的方法检出限为 0.5 μg/10 mL吸收液，颗粒物中铵的方法检出限为 1 μg/10 mL

提取液。当吸收液采样体积为 9 L（标准状态），吸收液体积为 50 mL时，废气中氨的检出

限为 0.3 mg/m3，测定下限为 1.2 mg/m3；氨赋存形态的测定时，当滤筒采样体积为 300 L（标

准状态），提取液体积为 50 mL时，颗粒物中铵的检出限为 0.02 mg/m3（以氨计）、测定下

限为 0.08 mg/m3（以氨计）。

取编制组实验结果和方法验证实验室结果的最大值，初步确定本标准的方法检出限和测

定下限。此外，由于烟尘采样方式一般为等速跟踪，不同污染源采样体积有较大的差异，在

计算方法检出限时，烟尘采样体积以流量 10 L/min，时间 30 min计算得到。

验证实验室方法检出限测试结果详见验证报告。

5.4 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标准，仅注日期的版本适用

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

他文件被新文件废止、修改、修订的，新文件适用于本标准。

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

HJ 535 水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法

5.5 术语和定义

依据 HJ 168-2020的规定，“术语和定义”是标准的可选要素，为便于本标准的阅读和

使用，结合本标准内容，设置了“术语和定义”要素：具体包括固定污染源废气中的氨、固

定污染源废气中氨赋存形态、分流采样和分流采样管的术语和定义。

在采样管的前端装有滤筒，截留了固定污染源废气中的烟尘颗粒物，用吸收液提取后，

采用纳氏试剂分光光度法分析铵根离子的含量，以此测定固定污染源废气中的铵。铵盐的种

类很多，因此均以铵根离子表示。根据《火电厂烟气脱硝催化剂检测技术规范》（DL/T1286

—2013）中定义氨逃逸为反应器出口烟气中氨的质量与烟气体积（101 325 Pa、0 ℃，干基，

过量空气系数 1.4）之比，故铵盐也应包括在氨逃逸范围内，国内外相关研究结果也支持这

一结论。与此定义相关的还有美国环保署提出的可凝结颗粒物（CPM），其定义是指在排

放前的烟气中处于气态，在排放后经过大气的稀释降温作用立即凝结形成的固态或液态颗粒

的物质。无论是氨气、还是铵盐，均会有组织排放到大气环境中，且在一定条件下会相互转

化，综合考虑，为了监管氨逃逸，排放标准控制的氨应监测排放氨的总量，而不仅限于某种

形态。由于大部分的铵盐（如亚硫酸铵、碳酸铵等）在 180 ℃下会分解为气态氨，因此为
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了与《固定污染源废气 氨和氯化氢的测定 便携式傅立叶变换红外光谱法》（HJ 1330-2023）

一致且简化操作，将采样管全程温度设为 180 ℃，在此条件下，滤筒采集到的铵盐会分解

为气态氨，与原本存在的气态氨一并被吸收液吸收，由纳氏试剂法分析，从而得到排放氨的

总量，即固定污染源中的氨。因此，固定污染源废气中氨：指分流采样管为 180 ℃及本方

法规定的其他条件下采集固定污染源废气，吸收液能采集到的氨。

气态氨与颗粒物中铵在大气中的迁移转化过程存在差异，对环境的影响亦不完全相同。

当需要研究固定污染源废气中氨赋存形态（气态氨和颗粒物中铵各自的量）为精细化监管提

供科学支撑时，可采用以下方法进行采样与分析：将采样管全程温度控制为废气温度，从而

维持气态氨与颗粒物中铵在固定污染源中的动态平衡状态。通过滤筒采集颗粒物中铵，吸收

液吸收气态氨，并分别采用离子色谱仪对两种样品进行分析，即可准确定量气态氨与颗粒物

中铵的浓度。因此，固定污染源废气中氨赋存形态：指分流采样管为废气温度及本方法规定

的其他条件下采集固定污染源废气，吸收液能采集到的气态氨和滤筒能采集到的颗粒物中铵

（以氨计）。

分流采样是基于本标准提出，通过分流设计使采样管中气流为高线速度，降低目标物在

采样管中的吸附与反应，并可实现固定污染源废气不同赋存形态的污染物分别采集的采样方

式。

分流采样管是根据分流采样原理的多通道采样管。

5.6 方法原理

固定污染源废气中氨的测定：固定污染源废气经过装有滤筒过滤装置的 180 ℃分流采

样管，颗粒物中铵（如亚硫酸铵、碳酸铵等）在高温作用下分解生成气态氨，并与废气中原

有的气态氨一同被后端吸收液吸收，生成的铵离子与纳氏试剂反应生成黄棕色络合物，该络

合物的吸光度与氨的含量成正比，在 420 nm波长处测量吸光度。根据分析结果，可计算出

固定污染源废气中氨的浓度。

固定污染源废气中氨赋存形态的测定：固定污染源废气经过装有滤筒过滤装置的与废气

相同温度的分流采样管，颗粒物中铵被截留在前端滤筒上，气态氨被后端吸收液吸收，颗粒

物中铵用提取液超声提取，提取液和吸收液中生成的铵离子与纳氏试剂反应生成黄棕色络合

物，该络合物的吸光度与氨的含量成正比，在 420 nm波长处测量吸光度。根据分析结果，

可分别计算出固定污染源废气中气态氨与颗粒物中铵的浓度。

5.7 干扰和消除

5.7.1 采样环节

5.7.1.1 采样环节的干扰

（1）管线材质的影响

对于气体的采集，管线是否对目标物有吸附至关重要。管线材质的筛选，主要涉及两个

部分的管线，一是采样管，二是连接管线。

为考察不同材质管线对氨的吸附情况，编制组利用直读式氨气分析仪通过不同材质的管
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线采集氨标准气体，考察氨标准气体的回收率，筛选出可以用于氨气采集的管线材质。首先

不连接待考察的管线，将氨标准气体通过减压阀和转接头（聚四氟乙烯）直接连到氨气分析

仪的进样口，打开标准气体阀门，记录分析仪稳定后的读数，以此为基准浓度。然后将氨标

准气体钢瓶的减压阀出口与氨气分析仪进样口之间分别用不同材质的管线连接，通过调节标

准气体减压阀分压、转子流量计分流出口流量以保证氨气进入仪器的流量稳定，测试流程示

意图见图 5-1。打开标准气体阀门后，每隔 1 min记录氨气分析仪的读数，直至读数稳定。

1—氨标准气体；2—减压阀；3—已充分饱和聚氟材质管线；4—不同材质的管线；5—聚四氟乙烯三通；6—转子流量计；7—氨

气分析仪

图 5-1 管线吸附性测试流路示意图

氨标准气体（20.2 μmol/mol）通过减压阀和转接头（聚四氟乙烯）直接连到氨气分析仪

（未连接待考察的管线），分析仪稳定后的读数为 20.0 μmol/mol。将相同长度（约 3 m）、

相同内径的不锈钢管、钛合金管、聚四氟乙烯管、硅胶管分别作为标准气体与氨气分析仪进

样口的连接管线，打开标气阀门后，分析仪每分钟的读数与未连考察管线时仪器稳定后的读

数对比，计算回收率，结果见图 5-2。氨气分析仪采样泵流量为 1.0 L/min。

图 5-2 不同材质管线吸附效果对比

可见，相同的氨标准气体、相同长度的管线、相同的流量通入分析仪后，连接聚四氟乙

烯管和 316 L不锈钢管的仪器读数迅速上升，约 5 min后趋于平衡，回收率达 98%；连接钛

合金管的仪器读数上升较迅速，约 10 min后达到平衡，回收率为 92%；连接硅胶管的仪器

读数在很低的水平先缓慢下降，再缓慢上升，15 min后仍未达到平衡，且回收率仅为 11%。

结果表明，聚四氟乙烯管和 316 L不锈钢管对氨气的吸附较小，钛合金管对氨气有一定的吸

附，硅胶管对氨气具有很强的吸附。
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从相同体积的价格上看，钛合金最贵，聚四氟乙烯次之，316L不锈钢最便宜。

结合吸附性、耐热性及经济性，在废气采样过程中，氨气采样管的材质选择 316 L不锈

钢，采集氨气的连接管线选择聚四氟乙烯材质，采样过程应避免氨气与硅胶直接接触。以此

降低管材质对氨气的吸附，减小因吸附造成的氨气测定结果的偏差。

（2）温度的影响

编制组在采样条件的考察期间，定制了模拟烟道以考察不同温度、水分、其他气态物质

对氨测定的影响，结构示意图见图 5-3。模拟烟道主体管路为电解抛光的 316 L不锈钢，主

管道内径 5cm，气态物质均由经校准的电子质量流量计（MFC）控制加入，液态纯水由高

精度电动注射泵加入。液态水加入模拟烟道后，会在高温下瞬间汽化。模拟烟道最大设置温

度为 180 ℃，水分含量含湿率通过阻容法实测。投入使用前，对模拟烟道的控温效果、流

速控制精度和稳定性、混匀效果等做了考察，确保能满足模拟废气的需要。

（1#口可采样，也可装入水分含量探头）

图 5-3 模拟烟道结构示意图

编制组利用模拟烟道考察了烟道温度对氨气吸收效率的影响，氨标准气体在未加湿状态

下，以氮气为稀释气体配制 20.0 μmol/mol氨气进入模拟烟道。在模拟烟道出口端，通过约

30 cm聚四氟乙烯管连接吸收瓶进行采样，采样流速 0.3 L/min，结果见表 5-2。

氨标准气体的吸收效率按公式（5-1）计算：

η= ρ×V1×22.4
ω×V2×17

×100% （5-1）

式中：η为氨气的吸收效率，%；ρ为吸收液定容后测定的 NH3的浓度，mg/L；ω为氨标

准气体摩尔分数，μmol/mol；V1为吸收液的定容体积，mL；V2为标准气体标况下的采样体

积，L；17为 NH3的相对分子质量；22.4为标况下的气体摩尔体积，L/mol。

表 5-2 烟道温度对氨气吸收效率的影响（n=3）

测定次数 烟道加热温度（℃） 氨气回收率（%）

1 常温 68.8

2 120 77.1
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3 140 75.5

4 160 81.0

5 180 86.2

因模拟烟道的加热元件在 316L管道外表面，内外有温差，而且采样过程伴随气体的流

动，会持续带走热量，因此实测烟道内部流体比设定温度低。一般而言，管内气体流量越大，

温差越大。由此初步可知，随着温度的增加，氨气回收率呈上升趋势。

（3）水分的干扰

在烟道温度为 180 ℃时，以流速 0.3 L/min 采集 20.0 μmol/mol氨气，考察氨标准气体

分别在加湿和未加湿的情况下的回收效率，结果见表 5-3。

表 5-3 水分对氨气吸收效率的影响

测定次数
氨气回收率（%）

干燥 加湿（水分含量 28%）

1 83.0 92.7

2 89.3 94.9

3 85.5 94.1

4 85.6 90.0

5 88.9 92.1

6 90.6 90.7

7 92.2 93.1

8 90.6 91.4

9 88.1 90.4

10 90.8 93.2

平均值 88.5 92.3

相对标准偏差（%） 3.3 1.8

注：水分含量为体积比，下文如无特别注明，均如此。

可见，加湿状态下采集氨气的吸收效率更高，相对标准偏差也更小，说明氨气中加入气

态水不会造成氨的损失。相反，因为氨在水中高溶解度，有气态水存在的情况下，反而会减

弱采样管内壁对氨气的吸附。

考虑到氨气极易溶于液态水，采样过程中冷凝水的产生可能对氨气的吸收效率有较大的

影响。编制组串联两支吸收瓶采集加湿的氨标准气体，第 1支为空瓶，第 2支装 50 ml吸收

液。采样结束，分别测定两支吸收瓶中的铵根离子含量，结果见表 5-4。

表 5-4 冷凝水对氨气的测定结果的影响
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类 别 测定结果（μg） 吸收效率（%）

理论值 9.1143 /

第 1支吸收瓶 6.1860 67.5

第 2支吸收瓶 0.9239 10.1

即便第 1支吸收瓶为空瓶，对氨气的吸收也主要发生在第 1支。因为采集加湿的氨标准

气体时，高温高湿模拟废气流至吸收瓶时，因为温度突降，气态水会在第 1支吸收瓶中冷凝

液化形成水滴，会吸收通过的氨。由于氨良好的溶解性，造成大部分氨被第 1支“空瓶”吸

收。在实际采样过程中，固定污染源废气一般都含有湿度，需对采样管整体加热至 100 ℃

以上，防止水蒸气在进入吸收瓶之前发生冷凝。采样结束后，对于吸收瓶进气管内壁产生的

冷凝水，需用少量吸收液冲洗至瓶内。

（4）酸性气体的干扰

固定污染源废气中常见的酸性气体（NO、NO2、SO2等）可能会与氨气发生反应，有的

反应特别迅速，可能导致采集的样品代表性不够、氨气的测定结果偏低。

利用模拟烟道进行实验，在未加湿的情况下，分别由MFC 加入氨标气及不同干扰标气，

在模拟烟道 1#口不通过采样管直连吸收瓶，采样流量为 0.3 L/min，多余气体通过 2#排空。

模拟烟道设置温度 180 ℃、烟道内未添加催化剂。通过测定氨气的回收率，考察不同干扰

气对氨气回收率的影响。常见干扰气 NO、NO2、SO2和 CO对氨气的影响见图 5-4。由于 l'p'l

氯化氢、氯气具有强腐蚀性，对MFC 损伤较大，因此未考察它们在模拟烟道中对氨的影响。

图 5-4 NO、NO2、SO2、CO对氨回收率的影响（n=3）

在本实验条件下，当模拟废气干燥时，氨在模拟烟道内基本不会与 NO、SO2反应，对

氨的回收率没有影响；NO2对氨的回收率有一定影响。在加湿状态下，SO2、NO2会使氨的

回收率明显降低，NO会使氨的回收率略有降低，CO对氨的回收率没有影响。



36

5.7.1.2 采样环节干扰消除

通过模拟烟道实验发现了多个重要问题，它们均可能造成氨气浓度偏低，包括：多种材

质的管线对氨气均有吸附；选择吸附较低的 316L不锈钢（见 5.7.1.1（1）、（2））用作氨

气的采样管，在采样管温度较高、采样流速较低的情况下，仍然对氨气有一定的吸附（约

8%），且需要足够的饱和时间；液态水（冷凝水）或潮湿的滤筒易吸收氨气；一些常见的

酸性气体会与氨气反应。

因此，对于固定污染源中氨的采样，传统吸收液采样方式面临一个根本矛盾：

①若采用较高采样流量以保证样品在管路中快速通过，则气体在吸收液中的停留时间不

足，易导致吸收效率下降、监测结果偏低。如 3.2中所述，在实际固定污染源废气氨采样实

验，参照 EPA CTM-027（离子色谱法）与 HJ 533-2009（纳氏试剂法）方法，串联四支吸收

瓶中均检出氨，表明氨在吸收系统中发生了显著穿透，反映出在该方法条件下氨的吸收效率

不足。

②若将流量降至 0.3 L/min以下以保证吸收效率（实验验证见 5.10.2.2），则氨气在到达

吸收液前的长路径采样管内，将有充分时间发生吸附、反应与沉降，样品代表性难以保障。

为解决上述“高速则吸收不足，低速则管路损失”的两难困境，编制组提出了分流采样

管设计方案。该方案的核心是采取“高速输送、末端低速采集”的分流策略，通过以下三个

方面设计实现高保真输送与高效捕获的统一：

①高速输送降低反应与吸附。采样管主管维持≥10 L/min的流量，若管内径为 8 mm，

线速度超过 3.3 m/s，使气体在 0.5s内可通过 1.5 m管段。高流速可大幅缩短气体在管内的

停留时间，使氨和其他物质的反应来不及进行，而且吸附也会因为高速“冲刷”效果进一步

降低。

②合理管径减少气体与管内壁接触。气体分子与管内壁的接触概率越大，吸附损失通常

越高。在相同线速度与管长条件下，增大管径可降低气体分子与管壁的碰撞频率。因此，主

管选用约 8 mm 的内径，这不仅是行业内常见且通用的配置，也能够在保证输送效率的同时，

有效减少吸附损失。

③末端低速分流实现高效捕获。在管路末端，仅分流约 0.3 L/min的气体进入吸收液，

该分流段长度仅十余厘米，因内表面积小、暴露时间极短，氨气损失可忽略不计，从而确保

气体在吸收液中得以高效吸收。

分流采样方式不仅在氨气采集上优势显著，其设计还拓展了其在固定污染源废气监测中

的综合应用价值。该方式还便于实现气态与颗粒态污染物的分离采集：通过调节分流采样管

主通道的流速，可使其与污染源管道内流速保持一致，从而实现对颗粒物的等速采样，确保

颗粒物样品的代表性。

尽管分流采样方式可能并非解决固定污染源氨采集问题的唯一技术方案，但无论是从工

作原理的科学性，还是从实施的经济性与可行性来看，它都是当前最具前景的优选方案之一。

其核心优势在于，通过“高速输送、末端低速采集”的通用设计原理，有效克服了采样过程

中因吸附、反应或沉降导致的样品损失问题。这一特性赋予了该方法强大的普及潜力与扩展

性。该采样方式可推广应用于其他具有强吸附性、易发生反应或形态不稳定的气态污染物的

采集，为解决复杂烟气组分的高保真采样提供了通用且高效的技术路径。
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1——过滤装置（安装滤筒或金属过滤器）；2——采样管加热区域；3——温度与压力传感、加热控制与数

据接口；4——烟气采样器接口；5——烟尘采样器接口

图 5-5 分流采样管主要结构示意图

分流采样管结构示意见图 5-5，管身采用内壁电解抛光的 316 L不锈钢，可全程加热（包

括滤筒放置的滤头以及采样接口），防止水蒸汽在进入吸收瓶之前冷凝，且烟气采样口设计

成竖直向下，出口直接与吸收瓶的入口“无缝”连接，让废气水分冷凝发生在吸收瓶的进气

管内，从而避免氨气因为水蒸气冷凝造成的测定结果偏低。烟气采样口下端直接连接吸收瓶

采集氨气，烟尘采样口连接烟尘采样器进行烟气的采集。利用烟尘采样大流量的特点，让经

过滤筒后的烟气以极快的速度通过采样管，在采样管尾端利用烟气采样器从中“抽取”小部

分烟气进行氨气含量的测定。

（1）水分干扰消除

根据 5.7.1.1（3）结果，因氨气极易溶于水的性质，在监测废气中氨气的含量时，采样

结束滤筒内如有液态水可能会造成氨气测定结果偏低。就此，编制组进行了考察。利用模拟

烟道（设为 180 ℃）和 1.5m长分流采样管进行实验，采集 10 μmol/mol的加湿氨标准气体，

采样管管身（不含滤筒部分）为 220 ℃，总流速为 10.3 L/min，采样流路示意图见图 5-6。

图 5-6 分流采样器干扰考察示意图

采样结束后，将滤筒样品放入 50 mL 提取液中制备试样，再由纳氏试剂分光光度法测

定颗粒物中铵浓度，结果如图 5-7所示。由结果可知，随着水分含量的增加，滤筒试样中铵
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离子浓度随之剧增。编制组发现，由于分流采样管滤筒部分并未加热，当水分含量较高时，

滤筒已变得明显潮湿。由于氨易溶于水，因此滤筒中的液态水会造成氨的损失。当将滤筒部

位加热至废气温度，滤筒不再出现液态水，滤筒试样中的铵离子浓度低于了检出限。因此，

分流采样管需全程可加热控温，包括管身与过滤装置（安装滤筒或金属过滤器）。后续实验，

分流采样管均为全程加热控温。

图 5-7 通过不同的水蒸气量的滤筒铵根离子含量的对比

（2）分流采样对酸性气体影响的消除

根据 5.7.1.1（4），在加湿状态下，SO2、NO2会使氨的回收率明显降低，NO会使氨的

回收率略有降低。采样示意图见图 5-6，一路与实验室内空气相通，以其为稀释气和基底，

含氮气、氧气、水、氩、二氧化碳、甲烷、臭氧等，一路通入氨标气，一路分别通入低、中、

高浓度干扰气（NO、NO2和 SO2），验证分流采样的可行性。模拟烟道内氨的理论浓度 10

μmol/mol，含湿量约 15%，烟气采样流量 0.3L/min，烟尘采样流量 10 L/min，采样管温度

220 ℃，采集后的吸收液由纳氏试剂法进行分析。结果见图 5-8。

图 5-8 各干扰气体在分流采样时对氨回收率的影响（n=3）

结果表明，分流采样的氨气回收率在 94%～105%之间。

由于实际烟道中污染源更为复杂，因此，我们采用模拟烟道进行更复杂基底的实验。模

拟烟道使用多个入口，一路入口与实验室内空气相通，以其为稀释气和基底；其余入口分别
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连接氨、CO、NO、SO2标气（如通入，使其在模拟烟道内浓度为 10 μmol/mol），由MFC

控制流速。注射器定速添加纯水，使烟气的含湿量约 15%。模拟烟道 1#口不通过采样管直

连吸收瓶，采样流速为 0.3 L/min；2#口连分流采样管采集，烟气流速 0.3 L/min，烟尘流速

10 L/min，模拟烟道内总流速控制在 10.6 L/min。氨的理论浓度 10 μmol/mol，以此值为基准

值，采集的吸收液由纳氏试剂法分析。考虑到氨在模拟烟道内可能因吸附或反应导致浓度变

化，本实验是以 1#口采集的样品作为参照组。1#口样品未经采样管，可避免采样管壁吸附

或反应引起的损失，因此可视为模拟烟道出口附近氨的真实浓度。通过对比 1#口（直采参

照）与 2#口（分流采样组）的氨测定结果，可准确评估分流采样在复杂多干扰环境下的代

表性与可靠性。测定结果见图 5-9。

图 5-9 混合干扰气体在分流采样时对氨回收率的影响（n=3）

由上图可知，分流采样组与参照组结果的最大相对偏差为 4.8%，说明分流采样器和参

照组采样结果基本一致。

综合本节实验结果可知，在高湿复杂基底且存在较高浓度酸性干扰气体的测试条件下，

采用分流采样管进行采样时，氨气在采样过程中的吸附与反应损失低。相较于以低流速（0.3

L/min）非分流采样（简单基底，见 5.7.1.1（4）），分流采样的氨回收率呈现出显著且一致

的提升。该结果证实，基于高速分流原理的采样具有可行性，能有效保证氨测量的准确性。

（3）以多组分基底考察分流和非分流采样方式

由于 5.7.1.1（4）实验中，模拟烟道内是仅有氨、单一酸性气体分子、水和氮气的简单

基底，且未使用采样管，难以明确考察分流与非分流采样方式对氨回收率的影响差异。为更

准确评估该采样方法在实际复杂烟气环境中的适用性，后续拟采用多组分模拟烟气，重点对

比两种采样方式下氨回收率的差异。

编制组利用模拟烟道进行了考察实验。模拟烟道使用两个入口，其余密闭，一路入口与

实验室内空气相通，以其为稀释气和基底；一路入口连接氨标气，由MFC 控制流速。注射

器定速添加纯水，使烟气的含湿量约 30%。模拟烟道 1#口采样，2#口连接大流量采样器。

烟道内总流速控制在 10.3 L/min，氨的理论浓度 10 μmol/mol（到采样口的实际浓度因吸附、

反应会有差异）。
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基准测试阶段：于模拟烟道 1#口不经过采样管，直接连接吸收瓶以 0.3 L/min流速采样；

2#口连接大流量采样器，保持 10 L/min 流速。多次采样分析直至氨浓度稳定（8.35±1.5

μmol/mol），以此结果作为后续比对基准。

比对实验阶段：使用经 220 ℃加热的分流采样管从 1#口采样，每组连续采集 4个样品，

每个样品采样 15min，组间清洗采样管。具体分为两组：（1）第一组为分流采样，分流采

样管的烟气采样流量 0.3 L/min，烟尘采样流量 10 L/min，2#口的大流量采样器关闭；（2）

第二组为非分流采样，分流采样管的烟气采样流量 0.3 L/min，烟尘出口端封闭，2#口的大

流量采样器稳定在 10 L/min。

上述吸收液样品由离子色谱法和纳氏试剂法分别测定，结果相近。氨的回收率见图 5-10。

图 5-10 不同采样模式下氨气的回收率对比

结果表明，在非分流采样条件下，由于采样管壁对氨的吸附作用，初始阶段（1#、2#

样品）回收率较低；随着采样时间延长，管壁逐渐趋于吸附饱和，回收率有所上升（3#、4#

样品达到峰值），但仍略低于理想水平。这除了与管壁吸附相关外，氨在采样管内迁移过程

中可能发生的化学反应以及沉降损失，也是导致回收率降低的潜在因素。

而在分流采样方式下，采样管无需经历吸附饱和过程，因此从首个样品（1#）开始即获

得理想的回收率（102%），后续样品回收率也持续稳定在 100%～104%之间。整体上，分

流方式所得回收率峰值显著高于非分流方式，且重现性更好，说明该方法能有效减少吸附损

失与过程沉降对测定结果的影响。

综上，传统的吸收液采样法在采集固定污染源废气中氨时，主要存在以下技术局限：

①系统达到吸附平衡所需时间长：在保证吸收效率所需的低流速下，采样管路内壁对氨

的吸附会持续发生，直至达到动态平衡。此平衡时间不仅取决于采样管的材质惰性与表面光

洁度，还受废气组分影响，但实验表明通常超过 30min。这使得每次采样前需进行漫长的管

路“饱和”预处理。

②平衡状态难以判断与确认：该方法为“采样-实验室分析类”，无法在现场实时读取
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浓度数据。因此，采样人员无法直观判断或通过仪器反馈确认管路是否已充分饱和、采样浓

度是否已达到稳定最大值，导致采样过程存在一定的盲目性和不确定性。

③存在固有的系统损失，影响实验室分析准确性：即使经过充分饱和，受吸附及潜在反

应影响，该方法的最高氨回收率通常仅能达到 90%左右。对于便携式现场监测仪器（如 HJ

1330-2023），其校准曲线是标气贯穿整个采样、预处理和分析系统后建立的，为工作曲线，

因此管路损失属于系统误差并被校准过程涵盖，不影响最终结果准确性。然而，对于“采样

-实验室分析”，实验室校准曲线仅针对分析环节建立，是标准曲线，采样环节的损失无法被

校正，将直接导致最终监测结果偏低。

相较于上述传统方法（非分流采样），分流采样方式从原理上克服了这些缺陷。它无需

漫长而难以确定时间的管路吸附平衡过程，可立即开始有效采样，显著缩短了现场作业时间。

更重要的是，其通过高速输送与末端低速分流的设计，使氨的回收率理论上接近 100%，从

根本上消除了采样环节的系统损失，确保了监测结果的准确性与代表性。

5.7.2 分析环节

除 NO2和 SO2气体以外，硫化物、Fe3+、丙酮等有机物也会对氨气的测定产生影响，采

用向吸收液中加入液态标准物质的方式对此类干扰物进行考察。若能通过相应的方式，去除

加入吸收液中的硫化物、Fe3+、丙酮等有机物液体对氨测定的影响，那么通入该类干扰物气

体时所产生的干扰也能消除。

5.7.2.1 硫化物对氨测定的影响及去除

固定污染源废气中常见的硫化物气体可能会使样品在测定过程中产生异色而引起干扰，

导致采集的样品测定结果不准确。将硫化物标液分别加入空白吸收液和氨浓度为 1.0 mg/L

的吸收液中，此情况模拟干扰物的吸收率为 100%，考察不同浓度硫化物对氨测定的影响，

结果见图 5-11。

图 5-11 不同浓度硫化物对氨吸收液的影响（n=3）

由上图可知，硫化物浓度为 0.5 mg/L时，空白吸收液的吸光度增至 0.053（y轴为吸光

度），1.0 mg/L氨吸收液回收率达到 119%，对氨吸收液的测定产生干扰。以标况采样体积
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9L，吸收液体积 50.0 mL计算，当被测气体中硫化物浓度大于 2.8 mg/m3时使氨的测定结果

偏高。

编制组按照 HJ 533-2009中第 3部分要求，在硫化物浓度为 1.0mg/L的样品中加入稀盐

酸去除干扰，效果不佳，回收率为 154%；加入盐酸至 pH≤2时回收率为 118%，可在一定

程度上去除硫化物干扰；加入稀盐酸至 pH≤2，煮沸吸收液即可去除硫化物干扰，结果见表

5-5。参照组在无硫化物干扰的氨样品中加入盐酸至 pH≤2，回收率为 101%，说明该前处理

方式不会对氨测定产生影响。

表 5-5 加入 HCl 去除硫化物干扰（n=3）

氨浓度

（mg/L）

硫化物含量

（mg/L）
pH 微沸

测定值

（mg/L）
回收率（%） 备注

1.00

0.00

≤2

否 1.03 \ 本底

是 1.04 101 参照组

1.00
否 1.36 132 未去除

是 1.06 103 可去除

考虑到加入稀盐酸煮沸除干扰的方式会改变吸收液体积，使吸收液中氨浓度发生变化，

编制组在室温下，向含有 5.0 mg/L硫化物的氨吸收液通入氮气去除干扰，实验结果见表 5-6。

参照组向无硫化物干扰的氨样品，以 500 mL/min 的速度通入氮气 30 min，其测定值的回收

率为 98%，说明在样品中通入氮气不会影响氨的测定。

表 5-6 通入氮气去除硫化物干扰（n=3）

氨浓度

（mg/L）

硫化物浓度

（mg/L）

氮气流速

（mL/min）

氮气通入时间

（min）

测定值

（mg/L）

回收率

（%）
备注

1.00

0.00
0 0 1.03 \ 本底

500 30 1.01 98 参照组

5.00

500 30 0.97 94

可去除
300

15 1.02 99

10 1.00 97

5 0.98 95

由上表可知，以 300mL/min的速度通入氮气 5min可有效去除硫化物干扰，回收率为 95%。

在实际采样后，可向吸收瓶中通入氮气 5min，去除硫化物干扰。

5.7.2.2 Fe
3+
对氨测定的影响及去除

Fe3+使吸收液呈黄色，干扰比色。按照 HJ 533-2009中要求，分析时加入 0.50 ml酒石酸

钾钠溶液络合掩蔽，可消除三价铁等金属离子的干扰。将 Fe3+加入氨浓度为 1.0 mg/L和 2.0

mg/L的吸收液中，考察不同浓度 Fe3+对氨测定的影响，结果见表 5-7。

表 5-7 酒石酸钾钠去除 Fe3+干扰（n=3）
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氨浓度（mg/L） Fe3+浓度（mg/L） 测定值（mg/L） 回收率（%） 备注

1.00
0.00 1.03 \ 本底

50.0 1.17 115 可去除

2.00
0.00 2.33 \ 本底

50.0 2.49 107 可去除

由上表可知，吸收液中 Fe3+浓度达到 50 mg/L时，加入 0.50 mL酒石酸钾钠溶液后仍不

对氨的测定产生较大影响，故酒石酸钾钠溶液可有效消除 Fe3+的干扰。

5.7.2.3 丙酮对氨测定的影响及去除

丙酮气体可能会使样品在测定过程中产生异色和沉淀而引起干扰，导致采集的样品测定

结果不准确。将丙酮加入空白吸收液和氨浓度为 1.0mg/L的吸收液中，此情况模拟干扰物的

吸收率为 100%，考察不同浓度丙酮对氨测定的影响，结果见图 5-12。

图 5-12 不同含量丙酮对氨吸收液的影响（n=3）

由上图可知，当吸收液中丙酮浓度为 0.79 mg/L时，对氨的测定产生干扰，空白吸收液

的吸光度增至 0.067，1.0 mg/L氨吸收液回收率为 112%。以标况采样体积 9 L，吸收液体积

50.0 mL计算，被测气体中丙酮浓度为 4.4 mg/m3时，对氨的测定产生影响。

按照 HJ 533—2009第 3部分要求，某些有机物质生成沉淀干扰测定时，可在比色前用

0.1 mol/L的盐酸溶液将吸收液酸化到 pH不大于 2后煮沸除之，编制组按此方法去除丙酮干

扰，沸腾后吸收液体积减小，冷却后定容再测定，结果见表 5-8。

表 5-8 酸化煮沸去除丙酮干扰（n=3）

氨浓度

（mg/L）

丙酮浓度

（mg/L）
pH 微沸

测定值

（mg/L）
回收率（%） 备注

1.00

0.00

≤2 是

1.01 \ 参照组

6.00 1.06 105
可去除

11.8 1.10 109
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由上可知，丙酮含量为 6 mg/L和 11.8 mg/L 的吸收液在酸化煮沸后测定时均不再产生

沉淀，回收率为 105%和 109%。氨在液体中以离子态存在，不易挥发，而丙酮在液体中以

分子态存在，当液体温度高于其沸点时易挥发。

丙酮的沸点 56.5 ℃，编制组对含丙酮的吸收液水浴加热后通入氮气，考察通入氮气去

除丙酮的效果，吸收液中丙酮浓度为 11.8 mg/L，实验结果见表 5-9。参照组对无丙酮干扰的

氨样品水浴加热（65 ℃），并以 300 mL/min的速度通入氮气 30 min，其测定值的回收率为

104%，说明在样品中通入氮气不会影响氨的测定。

表 5-9 水浴加热通入氮气去丙酮干扰（n=3）

氨含量

（mg/L）

丙酮浓度

（mg/L）

氮气流速

（mL/min）

氮气通入

时间

（min）

水浴温度

（℃）

测定值

（mg/L）

回收率

（%）
备注

1

0 300 30 65 1.04 \ 参照组

11.8

500 60
0

* \
不可去除

300 30 * \

300
30

65
1.04 100

可去除
20 1.06 102

备注：*为样品浑浊，无法测定。

由上表可知，将采样后的吸收液置于 65 ℃水浴中至温度恒定，以 300 mL/min的速度

通入氮气 20 min可有效去除丙酮干扰，回收率为 102%。此方法可免除酸化煮沸对吸收液体

积的改变。

5.7.2.4 甲醛对氨测定的影响

甲醛可能会使样品在测定过程中产生异色和沉淀而引起干扰，导致采集的样品测定结果

不准确。分别在空白吸收液和氨浓度为 1.0 mg/L的吸收液中加入不同浓度的甲醛溶液，分

别与全程序空白和未加干扰的氨溶液（氨浓度为 1.0 mg/L）进行比较，结果见图 5-13。
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图 5-13 不同含量甲醛对氨吸收液的影响（n=3）

由上图可知，甲醛含量为 0.08 mg/L时，对氨的测定产生干扰，空白吸收液的吸光度增

至 0.041，1.0 mg/L氨吸收液回收率为 111%。

由于加入的甲醛液态标准物质中存在固定剂，为排除甲醛溶液对氨吸收液的干扰是由固

定剂产生，编制组同时向吸收瓶中通入氨（3.5 mg/m3或 20 mg/m3）和不同浓度甲醛标气，

以 0.3 L/min流速，采样 30 min，计算氨的回收率。

图 5-14 不同浓度甲醛对氨测定的影响（n=3）

由上图得知，氨浓度为 3.5 mg/m3时，1 mg/m3的甲醛对氨的测定产生较大影响，甲醛

浓度是氨浓度的 0.3倍；氨浓度为 20 mg/m3时，6.2 mg/m3的甲醛对氨的测定产生较大影响，

甲醛浓度也是氨浓度的 0.3倍。由此可见，被测气体甲醛浓度是氨浓度的 0.3倍时会对氨测

定的影响不可忽视。

HJ533—2009中提到，甲醛生成沉淀干扰测定时，可在比色前用 0.1 mol/L的盐酸溶液

将吸收液酸化到 pH不大于 2后煮沸除之，编制组按此方法对上述采集的样品，氨浓度为 1.0

mg/L，做除甲醛前处理，沸腾 10 min后吸收液体积减小，定容后再测定，结果见图 5-15。
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图 5-15 不同含量甲醛对氨测定的影响及去甲醛干扰效果（n=3）

可见，采取“吸收液酸化煮沸”的方式去干扰前后，氨的回收率没有明显变化，因此用

0.1 mol/L的盐酸溶液将吸收液酸化到 pH不大于 2后煮沸除甲醛的前处理方法不能有效去除

甲醛干扰。

在实际监测工作中，虽然理论上甲醛浓度低于氨浓度的 30%时其对氨测定结果的干扰

影响相对较小，但由于现场无法实时获取甲醛与氨的具体浓度数值，难以直接判断干扰程度

是否可接受。因此，操作中通常需依据以往监测数据、工艺特征或排放源信息等综合判断废

气中是否可能含有甲醛。如确定或怀疑废气中含有甲醛，则不建议采用该方法进行氨的测定，

以避免因交叉干扰导致监测结果失真。

需要说明的是，在大多数涉及氨排放的固定污染源中，废气成分通常不含甲醛，因此该

方法在实际应用中仍具有较好的适用性。

5.7.2.5 其他有机物对氨测定的影响

在空白吸收液和氨浓度为 0.1 mg/L的吸收液中加入不同浓度的甲醇、乙醇、甲胺溶液，

分别与全程序空白和未加干扰的氨溶液（氨浓度为 1.0 mg/L）进行比较，考察不同浓度甲醇、

乙醇、甲胺对氨测定的影响，结果见图 5-16～图 5-18。
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图 5-16 不同浓度的甲醇对氨吸收液的影响（n=3）

图 5-17 不同浓度的乙醇对氨吸收液的影响（n=3）
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图 5-18 不同浓度的甲胺对氨吸收液的影响（n=3）

由图 5-16、图 5-17可知，甲醇含量为 5%时，以及乙醇含量为 2%时，干扰氨吸收液的

测定。在实际采样过程中，甲醇、乙醇含量不易在吸收液中达到 5%和 2%，故甲醇、乙醇

不对氨的测定产生影响。由图 5-18 可知，甲胺浓度达到 9 mg/L时，仍不对氨吸收液的测定

产生影响，故甲胺也不对固定污染源中氨的测定产生影响。

5.8 试剂和材料

5.8.1 实验室用水

实验用水应为新制无氨水，电阻率≥18 MΩcm。

5.8.2 吸收液

HJ 533-2009中选择硫酸作为吸收液，考察硫酸吸收液浓度、吸收液体积是否对氨气的

吸收效率有较大影响。

分别串联 2支装有不同浓度（1.0 mmol/L、10 mmol/L、50 mmol/L）、不同体积（25 mL、

50 mL、75 mL）硫酸的冲击式吸收瓶，以采样流量 0.3 L/min，采集氨标准气体 101 μmol/mol，

采集定容后测定。串联的第 1支吸收瓶的吸收效率如表 5-10所示，第 2支吸收瓶均未检出。

表 5-10 不同酸度和体积吸收液吸收效率（第 1支吸收瓶）

吸收液体积（mL）
硫酸浓度（mmol/L）

1 10 50

25 93.7% 93.0% 95.0%

50 94.8% 92.7% 90.8%

75 95.6% 92.4% 94.8%

从吸收液体积对比，硫酸吸收液体积 25 mL、50 mL、75 mL 时，氨气的吸收效率没有

明显区别。从吸收液浓度对比，硫酸吸收液在 1.0 mmol/L、10 mmol/L、50 mmol/L 浓度时

采集氨气样品的吸收效率没有明显区别。故沿用《环境空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分光

光度法》（HJ 533-2009），氨气吸收液选择 25 mL～75 mL 10 mmol/L的硫酸溶液。

此外，由于环境空气中也存在氨气，配制好的吸收液应密封保存，使用前应进行吸收液

空白检查，低于检出限后方能用于采样。

5.8.3 氨标准溶液

此次本标准分析方法为纳氏试剂分光光度法，分析的目标物为吸收液中的铵根离子

（NH4+），因此建立校准曲线时，采用 NH4Cl标准溶液，须是能溯源的有证标准物质，且

在有效期内。实际工作中，可以根据需求购买合适浓度的有证标准溶液贮备液；也可购买纯

度较高的氯化铵（NH4Cl）（优级纯以上），用无氨水进行配制，要注意与有证标准物质比

对。

氨标准贮备液：ρ（NH3）＝1000 μg/mL。称取 0.7855 g氯化铵（在 100 ℃～105 ℃干
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燥 2h）溶解于无氨水，转至 250 ml容量瓶中，用无氨水稀释定容至标线，混合均匀。参考

HJ1076，铵离子标准贮备液 4 ℃以下冷藏、避光和密封保存，保存期为 3个月。购买市售

有证标准溶液，于 4 ℃以下冷藏保存，或参照标准溶液证书进行保存。

氨标准使用液：ρ（NH3）＝20 μg/mL。准确移取 5.00 ml氨标准贮备液（1000 μg/mL），

于 250 ml的容量瓶中，用无氨水稀释定容至标线，混合均匀。临用前配制。

5.8.4 纳氏试剂

HJ533-2009中纳氏试剂为二氯化汞-碘化钾-氢氧化钾（HgCl2-KI-KOH）溶液（简称 HgCl2
纳氏试剂），配制后可稳定 1个月，其中二氯化汞为剧毒化学品，购买需向公安部门申请准

购证。现市售的纳氏试剂多为碘化汞-碘化钾-氢氧化钠（HgI2-KI-NaOH）溶液（简称 HgI2
纳氏试剂），该溶液和 HgCl2纳氏试剂均适用于《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法》

（HJ 535-2009），保质期可达 1年。编制组为考察 HgI2纳氏试剂是否适用于废气中氨的测

定，用 2种纳氏试剂分别开展校准曲线、检出限、正确度和精密度试验，结果如图 5-19，

表 5-11～表 5-13 所示。

图 5-19 2种纳氏试剂的校准曲线

表 5-11 2种纳氏试剂的检出限测试结果

平行样品编号 HgI2纳氏试剂 HgCl2纳氏试剂

测定结果

（mg/L）

1 0.069 0.077

2 0.063 0.060

3 0.063 0.071

4 0.075 0.066

5 0.056 0.071

6 0.069 0.071

7 0.063 0.071

平均值��1（mg/L） 0.065 0.070
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平行样品编号 HgI2纳氏试剂 HgCl2纳氏试剂

标准偏差 S1（mg/L） 0.0066 0.0057

t值 3.143

检出限（mg/L） 0.021 0.018

检出限（μg/10ml） 0.21 0.18

注：配制浓度为 0.08 mg/L的氨标准溶液平行测定 7次。

表 5-12 2种纳氏试剂的正确度测试结果

平行样品编号 HgI2纳氏试剂 HgCl2纳氏试剂

测定结果

（mg/L）

1 0.972 0.977

2 1.01 0.985

3 0.983 0.980

4 0.988 0.974

5 0.970 0.983

6 0.996 0.988

平均值��1（mg/L） 0.987 0.981

相对误差 REi(%) 0.9 1.5

注：有证标准物质 206913（0.996±0.060 mg/L）。

表 5-13 2种纳氏试剂的精密度测试结果

平行样品编号 HgI2纳氏试剂 HgCl2纳氏试剂

测定结果

（mg/L）

1 0.684 0.679

2 0.701 0.685
3 0.676 0.679
4 0.684 0.693
5 0.690 0.690
6 0.696 0.688

平均值��1（mg/L） 0.689 0.686
标准偏差 S1 (mg/L) 0.0088 0.0057

相对标准偏差 RSDi(%) 1.3% 0.8%

注：2种纳氏试剂分别测定同一实际样品 6次。

由图 5-19可知，使用HgCl2纳氏试剂的校准曲线斜率略大于使用HgI2纳氏试剂的，HgCl2
纳氏试剂灵敏度更高。2条校准曲线的相关系数γ≥0.999，均满足测定需求。HJ 533-2009

的方法检出限为 0.5 μg/10ml 吸收液，2 种纳氏试剂均符合要求。正确度测试中，HgI2纳氏

试剂相对误差为 0.9%，HgCl2纳氏试剂相对误差为 1.5%，所有测定值均在有证标准物质标
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准值范围内。精密度测试中，HgI2纳氏试剂相对标准偏差为 1.3%，HgCl2纳氏试剂相对标准

偏差为 0.8%。可知，HgI2纳氏试剂和 HgCL2纳氏试剂均适用于废气中氨的测定。

5.8.5 滤筒

滤筒的选择，主要从两个方面考虑，空白滤筒中铵根离子含量和空白滤筒中是否存在对

铵根离子定量有干扰的物质。实验室选取了两种常见材质的滤筒（石英滤筒和玻璃纤维滤筒）。

分别用 50mL10mmol/L 的硫酸吸收液充分浸泡后，与未浸泡滤筒的吸收液相比较，结果如

表 5-14所示。

表 5-14 不同滤筒的空白吸光度

平行样品编号 空白吸收液 石英滤筒 玻璃纤维滤筒

吸光度

1 0.023 0.024 0.025

2 0.023 0.022 0.023

3 0.021 0.024 0.024

由吸光度上看，浸泡过石英和玻璃纤维滤筒的吸收液与运输空白吸收液相比并无明显区

别，且测定值均小于检出限为 0.5 μg/10mL。编制组所使用的这两种滤筒均符合废气中铵离

子测定需求，因此，本方法可选择石英滤筒和玻璃纤维滤筒进行实际烟尘样品的采集。

5.9 仪器和设备

5.9.1 采样设备

5.9.1.1 分流采样管

材质为 316 L不锈钢，内壁需抛光处理。可同时采集烟尘和烟气，采样管具备加热和保

温功能，全程（包括滤筒夹）加热温度为 180 ℃。详见图 5-5。

5.9.1.2 烟气采样器

采样流量范围 0.1 L/min～1 L/min，其他性能和技术指标应符合 GB/T 16157和 HJ/T 397

相关要求。连接采样管的软管应为聚四氟乙烯材质（PTFE）、苯乙烯类热塑性弹性材料（TPES）

等不吸附目标物的材质。配备干燥器。

5.9.1.3 烟尘采样器

采样流量范围 5 L/min～50 L/min，其他性能和技术指标应符合 GB/T 16157和 HJ/T 397

相关要求。

如进行氨赋存形态的测定，宜选用能对烟尘与烟气采样进行统一控制的集成采样器，且

烟尘采样具备等速跟踪采样功能。
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5.9.1.4 吸收瓶

关于关键试剂和材料的选择，编制组先后使用 3种吸收瓶采集氨标准气体，每种吸收瓶

串联 4支，通过氨气的吸收效率比较确定吸收瓶的种类。主要实验内容和设计如下：

用动态气体稀释仪稀释成不同浓度的氨气，通过聚四氟乙烯管线（尽量短，减少吸附率）

连接串联装有吸收液的吸收瓶和旁路流量计（确保采样器入口端压力在大气压附近），利用

烟气采样器采集氨标准气体。氨气被吸收液吸收后，定容取样分析，通过计算氨标准气体的

回收效率来考察采样环节条件。采样流路示意图如图 5-20。

1-氨标准气体；2-减压阀；3-高纯氮气；4-动态稀释仪；5-聚四氟乙烯三通；6-已充分饱和聚四氟乙烯管线；7-转子流量计；8-

吸收瓶；9-烟气采样器

图 5-20 氨标准气体采样流程示意图

图 5-21 吸收瓶示意图

实验室筛选了气泡式、多孔板、冲击式 3种吸收瓶，用 50 mL 10 mmol/L的硫酸溶液作

为吸收液，实验室分别对低（2.02 μmol/mol）、中（20.2 μmol/mol）、高（101 μmol/mol）

三种浓度的氨标准气体进行采集，采样流量为 0.3 L/min，采样时间 15 min，串联的第一支

吸收管吸收效率见表 5-15。

表 5-15 3种吸收瓶的吸收效率

吸收瓶类型
不同浓度氨气的吸收效率（%）

2.02 μmol/mol 20.2 μmol/mol 101 μmol/mol 均值

气泡式吸收瓶 95.0 95.9 95.5 95.5

多孔板吸收瓶 96.7 94.7 98.4 96.6
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冲击式吸收瓶 93.0 95.0 95.4 94.5

可见，筛选出的 3种吸收瓶对氨气的吸收效率均较好，且没有明显差异。由于采集烟气

过程中若有冷凝水，对氨气的采集有很大的影响，结合分流采样管的结构，第一支吸收瓶需

选择进气口竖直向下的吸收瓶，与采样管烟气出口直接相连，以便更好地收集到吸收了氨气

的冷凝水，推荐选择进气口竖直向下的冲击式吸收瓶与多孔玻板吸收瓶串联的组合方式。

5.9.1.6 聚丙烯管

广口旋盖式，100 mL，采样前预先装 50 mL吸收液。

5.9.2 分析设备

5.9.2.1 具塞比色管：50 mL。

5.9.2.2 具塞比色管：10 mL。

5.9.2.3 分光光度计：配 10 mm 光程比色皿。

5.9.3 其他设备

5.9.3.1 超声清洗器：主要用于滤膜样品加入吸收液后超声，促进可溶性铵盐溶解。

5.9.3.2 电子天平：分度值 0.1 mg，主要用于 NH4Cl实验室配制标准溶液。

5.9.3.3 纯水机：提供实验用无氨水。

5.10 样品

5.10.1 采样前准备

5.10.1.1 吸收瓶的选择

根据 5.9.1.4 的结果，选择进气口竖直向下的冲击式吸收瓶与多孔玻板吸收瓶串联的组

合方式，吸收瓶材质均为硼硅玻璃。每支吸收瓶采样前均应进行气密性检查。

5.10.1.2 连接管线

根据 5.7.1.1 的实验结果，结合实际操作的可行性，推荐使用软管内嵌入聚四氟乙烯管

的组合方式，作为两支吸收瓶之间的连接管线。这种方式的流路是聚四氟乙烯材质，软管（如

硅胶管）外套在接口处，仅起辅助密封作用，不与待测气体接触。示意图见图 5-22。

绿色表示聚四氟乙烯管，蓝色表示玻璃管，黄色表示软管（硅胶管）

图 5-22 流路连接示意图
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5.10.1.3 滤筒的选择

根据 5.9.1.5 的实验结果，使用石英材质滤筒或玻璃纤维滤筒，大小规格与采样管前端

的尺寸匹配。不同品牌的滤筒，需进行关键耗材的确认（充分浸泡空白滤筒的提取液中应无

氨检出）。

进行废气中氨的测定时，由于仅需分析吸收液，无需处理滤筒，或使用金属过滤器；测

定固定污染源废气中氨赋存形态时，滤筒使用前应 400 ℃高温烘烤 2h。每批次滤筒至少抽

取 1个进行检验，用提取液充分浸泡滤筒，提取液中氨的测定浓度应低于方法检出限，否则

应查找原因。

5.10.1.4 吸收液的温度

编制组考察了吸收液温度对氨吸收效率的影响，将吸收瓶分别放置于冰水浴（约 4 ℃）、

室温（25 ℃）、热水浴（50 ℃）三种不同温度下对相同浓度（1.0 μmol/mol）的氨标准气

体进行采集，烟气温度 150 ℃，采样管温度 220 ℃，以模拟考察实际监测中不同采样环境

温度对监测结果的影响。实验结果如图 5-23所示。

图 5-23 吸收液温度对氨回收率的影响（n=2）

可见，在 4 ℃~50 ℃范围内，吸收液温度对氨气的吸收效率没有明显差异，采样时可

不对吸收液进行特别的温度控制。

5.10.1.5 采样器流量校准

采样前需对烟尘、烟气采样器的状态进行确认，对采样流量、烟温等参数进行校准确认。

关于烟尘与烟气采样的相关要求，按照 GB/T 16157、HJ/T 48 、HJ/T 373、HJ/T 397 相关要

求执行。

5.10.2 样品的采集

在开展样品采集前，应对工艺流程、排放点位、排放的污染物种类、目标化合物的浓度、

样品的温湿度等信息有初步的了解。
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固定污染源废气采样频率、采样时间等参数应符合《固定源废气监测技术规范》（HJ/T

397-2007）和《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》（GB/T 16157-1996）

的相关规定。

5.10.2.1 烟气采样流量

编制组考察了不同流量条件下，对不同浓度氨气吸收效率的比较。

串联 2支装有 40 mL（采样后定容至 50 mL，定容时用吸收液冲洗吸收瓶进出气口使附

着的冷凝水流入瓶内） 10 mmol/L硫酸的吸收瓶，不同采样流量（0.3 L/min~4.0 L/min）采

集 101 μmol/mol的氨标准气体。使用初筛出的 3 种吸收瓶分别对氨标准气体进行采集，以

第 1支吸收瓶中吸收液的氨含量计算吸收效率（本节均如此，不再累述），结果如图 5-24。

图 5-24 三种吸收瓶不同采样流量吸收效率的对比

由上图可知，随着采样流量的增大，3种吸收瓶的吸收效率都有下降趋势。在采集高浓

度氨标准气体时，采样流量不超过 1.0 L/min 时，3 种吸收瓶的吸收效率均较高。考虑到实

际采样中管路连接的合理性，选择进气口竖直上的冲击式吸收瓶作为串联的第一支吸收瓶，

后续实验为针对冲击式吸收瓶的采样流量考察。

编制组固定采样流量 1.0 L/min，采集 0.3 μmol/mol~20 μmol/mol的一系列不同浓度的氨

标准气体，考察 1.0 L/min的采样条件采集低浓度氨气时的吸收效率，结果见图 5-25。
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图 5-25 相同流量采集不同摩尔分数氨气吸收效率的对比

当采样流量为 1.0 L/min时，氨气浓度越低，吸收效率就越低。1.0 L/min 的采样流量并

不适合采集低浓度的氨气样品，不能满足氨超低排放的监测需求。

编制组选取低浓度（2.0 μmol/mol）和高浓度（101 μmol/mol）的氨标准气体，此浓度

范围涵盖了所有排放限值，分别用不同采样流量（0.3 L/min~1.0 L/min）采集，氨气的吸收

效率结果如图 5-26。

图 5-26 采样流量对不同摩尔分数样品吸收效率差异的对比

由结果可知，采集 2.0 μmol/mol氨标准气体，随着采样流量的增加，吸收效率有明显降

低的趋势，与采集 101 μmol/mol 氨标准气体相比，在 0.3 L/min~1.0 L/min 流量范围内，低

摩尔分数标准气体吸收效率受采样流量的影响更明显。

因此，为满足氨气超低排放的监测需求，编制组将氨气的采样流量确定为 0.3 L/min。
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如 5.7.1.2所述，在如此低采样流速的情况下，采用非分流采样方式，氨易显著损失，采样

前需要长时间的饱和。

5.10.2.2 烟尘采样流量

如 5.7.1.2所述，分流采样管主管需保持高流速。采样管常见长度为 1.5m，内径为 8mm，

如样品气在管内停留时间低于 0.5s，流速需要大于 3 m/s，则流量应不低于 10 L/min。

当对废气中氨赋存形态进行测定时，需要采集颗粒物以测定其中铵盐。此时，参考烟尘

采样的 HJ/T 397-2007、GB/T 16157-1996）的相关规定，采用等速跟踪采样的方式。

5.10.2.3 分流采样管的温度

编制组考察了不同的分流采样管温度对氨回收率的影响，实验方法和步骤参见 5.7.1.2

（3），以实验室内空气为稀释气和基底，水分含量 15%，模拟烟道内总流量为 10.3 L/min。

模拟烟道废气温度为 105 ℃和 150 ℃，每个温度下分两种模拟废气进行：

第一种添加的标气仅氨标气，使其模拟烟道内理论浓度为 10 μmol/mol。

第二种添加氨标气和 SO2标气，使其在模拟烟道内的理论浓度分别均为 10 μmol/mol。

选择 SO2作为主要干扰物，是基于 5.7.1.1（4）的实验结果：该结果表明，在高湿度条件下，

SO2对氨的测定可能产生最为显著的干扰或影响。

在确定的模拟烟道废气温度和成分情况下，进行如下实验：

基准测试：于模拟烟道 1#口不经过采样管，直接连接吸收瓶以 0.3 L/min流速采样；2#

口连接大流量采样器，保持 10 L/min 流速。多次采样分析直至氨浓度稳定，以此结果作为

基准。

分流采样管温度考察：将分流采样管分别加热控温 120 ℃、150 ℃、180 ℃和 220 ℃

进行实验，均是从 1#口采样，分流采样管的烟气采样流量 0.3 L/min，烟尘采样流量 10 L/min，

2#口的大流量采样器关闭。

结果见图 5-27。

图 5-27 分流采样管温度考察实验结果（n=3）

由第一种模拟废气（主要基底为高湿空气）结果可知，分流采样管温度为 120 ℃～
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220 ℃时，氨的回收率均可达到 97%以上。

由第二种模拟废气（基底为高湿空气和较高浓度 SO2）结果可知，废气温度为 105 ℃

的情况下，基准测试表明部分 NH3与 SO2发生了消耗反应，但分流采样管在各测试温度

（120 ℃~220 ℃）下的采集结果与基准值高度一致，回收率在 94%～102%之间；废气温度

为 150 ℃的情况下，采样管温度为 120 ℃、150 ℃、180 ℃、220 ℃时氨的回收率分别为

77%、90%、101%、98%。由此可见，当分流采样管温度低于烟气温度时，氨易发生反应沉

降、吸附、溶解（饱和水分冷凝）等，造成测定值偏低。因此，采样管温度不应低于废气温

度，并需考虑铵盐的分解特性。

为探究铵盐的分解温度，编制组进行选择了代表性铵盐（碳酸铵、磷酸铵、硫酸铵、氯

化铵）进行热分解实验，实验示意图如图 5-28。

图 5-28 铵盐分解实验示意图

碳酸铵：最易分解，80 ℃时即有明显分解并快速产生氨气。

磷酸铵：在 120 ℃时发生分解。

硫酸铵：加热至 160 ℃仍未分解，文献表明其分解温度需达到 280 ℃左右。

氯化铵：加热至 120 ℃时，吸收瓶未检出 NH4+，但可观察到管路内壁生成氯化铵白烟。

采样后氯化铵质量减少约 40%，清洗附着白烟的内壁，洗液中 NH4+含量超过 2.0 mg/L。这

表明氯化铵受热分解为 NH3和 HCl，但气体遇冷会重新结合成铵盐颗粒。

其他铵盐，查阅资料可知，碳酸氢铵分解温度 30 ℃~60 ℃，亚硫酸氢铵分解温度 70 ℃

~100 ℃，磷酸二氢铵分解温度约 130 ℃，硫酸氢铵自 150 ℃开始显著分解，硫酸铵分解温

度 280 ℃~350 ℃，以上铵盐加热会分解为氨；硝酸铵加热分解为 N2O或 N2。

综上结果和数据，绝大部分常见铵盐在 180 ℃下均可发生高效分解（正如 5.4所述）。

此温度既能确保包括硫酸氢铵在内的中低稳定性铵盐完全分解，又有效抑制了如氯化铵分解

产物的再凝结现象。

基于此，并参考《固定污染源废气 氨和氯化氢的测定 便携式傅立叶变换红外光谱法》

（HJ 1330-2023），为保证数据的可比性与实际采样的可操作性，确定固定污染源中氨的测

定：分流采样管整体加热并控温于 180 ℃。在此温度下，前端滤筒采集的大部分铵盐（如
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碳酸铵）将分解为气态氨，与废气中原有的气态氨一并被分流并吸收，从而实现对废气中氨

的准确测量。若进一步提高温度，虽可能促进分解，但会增加分流采样管的制作成本与系统

能耗。因此，从技术效能、经济性与操作可行性等方面综合考虑，180 ℃是当前最优选择。

后续实验如未注明分流采样管温度，均采用 180 ℃。

当需要研究固定污染源废气中氨赋存形态（气态氨和颗粒物中铵各自的量）为精细化监

管提供科学支撑时，需将采样管全程温度控制为废气温度。基于分流采样的原理，它可以最

大限度从状态维持废气各组分的状态，当其温度与废气温度相同时，可以保持气态氨与颗粒

物中铵在固定污染源中的动态平衡状态。在此采样条件下，通过滤筒采集颗粒物中铵，吸收

液吸收气态氨，并分别采用离子色谱仪对两种样品进行分析，即可准确定量气态氨与颗粒物

中铵的浓度。

5.10.2.4 采集步骤

烟尘烟气分流采集固定污染源氨的采样装置示意图见图 5-29。

1——排气管道；2——过滤装置（安装滤筒或金属过滤器）；3——全程加热装置；4——皮托管（带压力、

温湿度计）；5——冲击式吸收瓶；6——多孔玻板吸收瓶；7——烟气采样器；8——烟尘采样器

图 5-29 固定污染源烟尘烟气同步采样示意图

（1）氨样品的采集

固定污染源有组织排放废气布点、采样应符合 HJ/T 397相关规定。

采样前，应在分流采样管前端安装干净的过滤器（如滤筒或金属过滤器），用于过滤废

气中的颗粒物，主要目的有两方面：

①滤筒可将颗粒态铵盐有效捕集，使其在持续加热（180 ℃）状态下有充足的停留时间

进行高效率热分解。若不经滤筒截留，铵盐将随高速气流在极短时间（约 0.5秒）内通过分

流采样管，导致热解不充分，影响铵盐的分解效果，从而影响氨测量准确性。

②截留热稳定性高或加热不分解的其他颗粒物（如尘粒），其核心作用包括：保护分流

采样管内壁，防止坚硬颗粒在气流携带下冲击、划伤分流采样管的抛光内表面，从而避免因
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表面粗糙度增加而引入额外吸附点，影响氨的回收率；维持系统流路稳定，避免颗粒物在管

路或部件中逐渐积累、形成堵塞，确保采样过程中流量控制的长期精度与稳定性。

编制组将分流采样管加热控制在 180 ℃下采集了实际固定污染源，除了测定吸收液中

的铵离子，也测了滤筒中的铵离子。经计算，分流采样管在 180 ℃下采样，大部分固定污

染源其颗粒物中铵的浓度不大于气态氨浓度的 5%，证明在此采样条件下，前端滤筒截留的

铵盐对结果的影响基本可忽略，如 5.10.2.3所述，大部分铵盐（如碳酸铵）在 180 ℃下将分

解为气态氨。在采样过程中，过滤器主要起截留颗粒物的作用，无需分析其铵盐含量，所以

它可以是滤筒（玻璃纤维或石英材质），也可以是金属过滤器。

在采样过程中，无论是使用滤筒还是金属过滤器进行过滤，均可能存在前次采样残留的

微量铵盐。尽管在 180 ℃下，单次残留量通常很小，但若长期重复使用，残留物可能在后

续采样的加热过程中逐渐累积并释放，形成“残留效应”，对样品造成污染，进而影响测定

结果的准确性。为兼顾测定准确性与实际操作便捷性，本标准不要求每次采样后必须更换滤

筒或清洗过滤器，但规定：在依据 GB/T 16157和 HJ/T 397进行采样管的准备与安装阶段时，

必须在清洗采样管的同时，对其连接的过滤装置进行同步清洗，以系统性控制残留污染风险。

分流采样管加热并保持在 180 ℃±2 ℃，将其伸入烟道中的采样点进行烟气和烟尘的

组合采样，烟气采样流量为 0.3 L/min，烟尘采样流量为 10 L/min，开启烟气和烟尘采样器，

烟气最小采样体积 9.0 L，也可根据氨浓度调整采样体积。采样过程中，确保吸收液温度不

大于 50 ℃。采样结束后关闭两个采样器，断开串联的两支吸收瓶，立即用封口膜密封吸收

瓶，贴好吸收液样品标签。

当使用非集成采样器时，为防止后端吸收液倒吸，宜按以下顺序操作：开始采样时，先

启动烟气采样器，待抽气约 5~10秒形成稳定气流后，再启动烟尘采样器；结束采样时，先

关闭烟尘采样器，再关闭烟气采样器。

（2）氨赋存形态样品的采集

固定污染源有组织排放废气布点、采样应符合 GB/T 16157和 HJ/T 397相关规定，等速

采样。

采样前，应在分流采样管前端安装全新滤筒，用于过滤废气中的颗粒物。

测定废气温度，使分流采样管加热并保持在此废气温度±2 ℃范围内，将其伸入烟道中

的采样点进行烟气和烟尘的组合采样，烟气采样流量为 0.3 L/min，采样嘴吸气速度与测点

处气流速度相等（其相对误差应在 10%以内），开启烟气和烟尘采样器，烟尘最小采样体

积 300 L，可根据氨浓度调整采样体积。采样过程中，确保吸收液温度不大于 50 ℃。

采样结束后关闭两个采样器，断开串联的两支吸收瓶，立即用封口膜密封吸收瓶；取出

采样后的滤筒放入聚丙烯管中，并浸没在 50 mL 提取液中，密封、贴好滤筒、吸收液样品

标签。

5.10.2.5 全程空白样品

参考《固定污染源废气 硫酸雾的测定 离子色谱法》（HJ 544-2025）对全程空白样品

的规定，本标准对全程空白样品的规定如下：
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氨样品的全程空白：取 1个与样品同批的空白吸收液作为固定污染源有组织排放废气样

品的全程序空白样品，带至采样现场，安装在采样器上不采样，随即取出空白吸收液，与样

品在相同的条件下保存。

氨赋存形态样品的全程空白：取 1个与样品同批的空白滤筒和空白吸收液作为固定污染

源有组织排放废气样品的全程序空白样品，带至采样现场，安装在采样器上不采样，随即取

出空白滤筒和吸收液，与样品在相同的条件下保存。

5.10.3 样品运输和保存

样品采集后，将装有采样滤筒的聚丙烯管和密封后的吸收瓶，直立置于清洁容器内，运

输过程应避免吸收瓶倾倒或倒置。

将多组采集的实际样品（1#污染源吸收液氨浓度 0.770 mg/L、2#污染源吸收液氨浓度

1.15 mg/L）混匀，分别装入吸收瓶中，密封，4 ℃以下冷藏、避光保存。以第一次分析（24

h内）的结果为初试浓度，每隔一定时间分析，以分析结果除以初试浓度为回收率，结果如

图 5-30所示。

图 5-30 样品回收率随保存时间的变化

由结果可知，两个不同污染源样品在 14 d 内依然有不低于 90%的回收率。考虑到涉及

氨排放的污染源种类较多，且成分并不相同，保存时间可能有所差异。因此，参考 HJ 533-2009

和 HJ 1076-2019，将保存时间统一为 7 d。

由于废气组分复杂，样品吸收液如长时间和硼硅玻璃接触，可能会发生轻微反应从而影

响测定；此外，吸收瓶易碎，且难以保证长时间密封效果。所以，如不能及时分析，应将吸

收液转移至聚丙烯瓶或聚乙烯中保存。

综上，具体规定如下：若 24 h 内不能分析，用适量吸收液充分洗涤吸收瓶进气管及出

气管内壁后，连同原有吸收液一并转移至聚丙烯管中，4 ℃以下冷藏、避光、密封保存，7 d

内完成分析测定。
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5.10.4 试样制备

5.10.4.1 吸收液试样

将采集的2支吸收瓶中的吸收液分别移入2支50 mL比色管中，用适量吸收液充分洗涤吸

收瓶内壁（包括吸收瓶的进气管及出气管内壁），洗涤液并入比色管，定容至50 mL，混匀

待测。

5.10.4.2 滤筒试样

进行氨赋存形态的测定时，需测定滤筒采集到的颗粒物中铵。将装有滤筒样品的聚丙烯

管放入超声波清洗器中超声10 min，取出冷却摇匀，用注射器抽取适量提取液，用水系微孔

滤膜过滤器过滤后待测。

5.10.4.3 全程序空白试样的制备

全程序空白样品，按照试样制备的相同步骤制备运输空白试样。

5.10.4.4 实验室空白试样的制备

氨样品的实验室空白试样使用与样品同批次吸收液，按试样制备的相同步骤制备实验室

空白试样。对于氨赋存形态样品，其空白试样还需包含滤筒，其余步骤相同。

5.11 分析步骤

5.11.1 绘制校准曲线

5.11.1.1 液标校准曲线

取7支10 mL具塞比色管，按表5-16制备标准系列。

表5-16 标准系列

管号 0 1 2 3 4 5 6

标准溶液/mL 0.00 0.10 0.30 0.50 1.00 1.50 2.00

水/mL 10.00 9.90 9.70 9.50 9.00 8.50 8.00

氨含量/μg 0 2 6 10 20 30 40

按表5-16准确移取相应体积的标准使用液，加水至10 mL，在各管中分别加入 0.50 mL

酒石酸钾钠溶液，摇匀，再加入0.50 mL纳氏试剂，摇匀。放置10 min后，在波长420 nm下，

用10 mm比色皿，以水作参比，测定吸光度。以氨含量（μg）为横坐标，扣除试剂空白的吸

光度为纵坐标绘制校准曲线。

5.11.1.2 气标校准曲线

用装有40 mL吸收液的吸收瓶分别采集不同浓度的氨标准气体，采样流速0.3 L/min，时

间20 min，氨标准气体的浓度为0 μmol/mol、2.5 μmol/mol、5.0 μmol/mol、10 μmol/mol、20

μmol/mol、30 μmol/mol和45 μmol/mol，取适量吸收液冲洗吸收瓶的进气管和出气管内壁，
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定容至50ml后，混匀后转移至10 mL比色管测定吸光度。以氨含量（μg）为横坐标，扣除试

剂空白的吸光度为纵坐标绘制校准曲线。结果见表5-17。

表5-17 校准曲线相关系数

校准曲线信息

氨标准曲线（液标） y=0.0160x-0.0050，相关系数 0.9998

氨标准曲线（气标） y=0.0156x-0.0068，相关系数 0.9997

由结果可知，两种校准曲线相关系数理想，两种校准曲线基本一致。

5.11.2 显色时间和显色温度

分别使用 HgCl2和 HgI2两种纳氏试剂，在显色温度 5 ℃、25 ℃、40 ℃下测定氨浓度

为 1.00 mg/L的吸收液，显色时间为 5 min、10 min、15 min、30 min、60 min。校准曲线的

绘制条件为显色温度 25 ℃，显色时间 10 min。结果见图 5-31、图 5-32。

图 5-31 不同显色温度时间对氨测定的影响（HgCl2纳氏试剂）

图 5-32 不同显色温度时间对氨测定的影响（HgI2纳氏试剂）

显色温度（℃）

显色温度（℃）
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图 5-33 不同显色温度的曲线

由图 5-31、图 5-32可知，显色时间 10 min时，使用HgCl2纳氏试剂测定，显色温度 5 ℃～

40 ℃的回收率为 91%～102%；使用 HgI2纳氏试剂测定，显色温度 5 ℃～40 ℃的回收率为

88%～104%。说明显色温度对氨测定的影响较大，若校准曲线与样品测定时的显色温差较

大，会造成较大的实验误差。因此，在实际操作中应严格控制并统一校准曲线与样品测定的

显色温度，建议将冷藏样品恢复至室温后再进行测定。值得注意的是，由于校准曲线通常与

样品同批次进行分析，两者所处的显色温度环境基本一致，故在实际工作中因温差所导致的

影响较小。

由图 5-33可知，当显色温度达到 35 ℃时，校准曲线高浓度点的吸光度会出现显著偏

高，导致曲线线性不符合实验要求。这说明高温对高浓度氨样品的测定影响尤为明显，因此

建议显色温度控制在 35 ℃以下。鉴于实验室日常环境温度多维持在 15 ℃～30 ℃之间，在

实际监测过程中显色温度一般不会对测定结果造成显著干扰，但仍建议在高温季节或实验环

境温度波动较大时注意控温。

使用不同的 2种纳氏试剂测定氨，显色温度为 5 ℃时，显色时间 60 min 内回收率的变

化较小；显色温度为 25 ℃、40 ℃时，显色时间 10 min~15 min期间回收率几乎无变化；当

显色时间达到 30 min氨的回收率增大 2.5%～4.0%；当显色时间 60 min的测定值偏大 5.3%～

8.4%。故显色时间应控制在 10 min~30 min内，不可超过 60 min。

5.11.3 样品测定

取一定量样品溶液（吸取量视样品浓度而定）于 10 mL比色管中，用吸收液稀释至 10 mL。

加入 0.50 mL 酒石酸钾钠溶液，摇匀，再加入 0.50 mL 纳氏试剂，摇匀，放置 10 min 后，

在波长 420 nm，用 10 mm比色皿，以水作参比，测定吸光度。

编制组研究本方法可监测的浓度范围。采用了能够采购到的最大浓度有证标气（1010

μmol/mol）进行实验，连续采集了3组（每组串联两个吸收瓶），第一个吸收瓶中氨的测定

结果的RSD为4.8%，平均回收率为92%。由此可见，在本方法采样条件下，1010 μmol/mol

的氨标气未发生明显穿透。由于未能获得更高浓度的有证标准气体进一步考察，本标准无法



65

对方法的测定浓度上限作出准确评估。因此，标准文本中未对废气中氨的浓度适用上限进行

限定。

5.11.4 方法性能指标

编制组根据研究实验确定的方法条件和参数，进行了方法性能指标的测定。

5.11.4.1 检出限、测定下限

按照 HJ168-2020的有关规定，编制组进行检出限的测定，分别计算测定结果平均值、

标准偏差、相对标准偏差、检出限及测定下限等参数。烟气采样体积 9 L，通过滤筒的烟尘

采样体积 300 L，吸收液、提取液定容体积均按 50 mL计算（本节均如此，不再累述）。检

出限、测定下限见表 5-18。

表5-18 检出限、测定下限测试结果

平行样品编号 氨试样 铵试样（以氨计）

测定结果

（mg/L）

1 0.069 0.119

2 0.063 0.106

3 0.063 0.131

4 0.075 0.125

5 0.056 0.125

6 0.069 0.113

7 0.063 0.106

平均值��1（mg/L） 0.065 0.118

标准偏差 S1（mg/L） 0.0066 0.0098

t值 3.143

计算的方法检出限（mg/L） 0.021 0.031

检出限（mg/m3） 0.2 0.005

测定下限（mg/ m3） 0.8 0.02

5.11.4.2 精密度

使用氨标准溶液，以吸收液作为稀释剂，配制低中高浓度吸收液空白加标样品，分别进

行 6次平行测定，分别计算平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数，详见表 5-19。

表 5-19 方法精密度测试结果

平行号
精密度

低浓度 中浓度 高浓度

测定结果

(mg/m3)

1 1.14 5.67 21.9

2 1.22 5.56 21.8
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平行号
精密度

低浓度 中浓度 高浓度

3 1.25 5.61 22.0

4 1.18 5.61 21.9

5 1.14 5.61 21.9

6 1.11 5.61 21.7

平均值 ix (mg/m3) 1.18 5.61 21.9

标准偏差 Si (mg/m3) 0.052 0.035 0.096

相对标准偏差 RSDi(%) 4.4 0.6 0.4

5.11.4.3 正确度

编制组对低、中、高三种不同浓度的氨（高浓度有证标准样品为氨氮，以 N计）有证标

准样品进行了 6次重复测定，详见表 5-20。

表 5-20 有证标准样品测试结果

平行号 有证标准样品 1 有证标准样品 2
有证标准样品 3

（以 N计）

测定结果

（mg/L）

1 0.806 1.51 2.95

2 0.813 1.51 2.97

3 0.813 1.48 2.96

4 0.819 1.49 2.94

5 0.800 1.53 2.93

6 0.794 1.51 2.94

平均值 ix （mg/L） 0.807 1.50 2.95

有证标准物质浓度 (mg/L)
氨 206917

0.797±0.038

氨 206916

1.58±0.12

氨氮 2005177

3.00±0.11

相对误差 REi(%) 1.3 -5.1 -1.7

5.11.4.4 实际样品加标回收率

编制组分别对吸收液实际样品和滤筒实际样品加标（在提取液中直接加标）进行测定，

详见表 5-21。

表 5-21 实际样品加标测试结果

平行号

氨实际样品

样品1 样品2 样品3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品
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平行号

氨实际样品

样品1 样品2 样品3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定

结果（mg/m3）

1 7.74 13.19 9.69 14.9 12.8 18.1

2 7.99 13.37 9.44 14.9 12.4 17.7

3 7.95 13.23 10.0 15.6 12.9 18.3

4 8.23 13.65 9.93 15.4 12.8 18.3

5 8.09 13.47 9.62 15.0 12.6 18.0

6 7.64 13.26 9.97 15.3 12.8 18.2

平均值�、�（mg/m3） 7.94 13.36 9.78 15.2 12.7 18.1

加标量�（mg/m3） 5.56 5.56 6.67

加标回收率�（%） 94.2～100 93.6～98.6 93.6～98.0

平行号

铵实际样品

样品1 样品2 样品3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定

结果

（mg/m3）

1 0.012 0.027 0.010 0.025 0.010 0.025

2 0.011 0.026 0.012 0.027 0.011 0.026

3 0.012 0.028 0.010 0.026 0.010 0.025

4 0.012 0.027 0.012 0.027 0.010 0.025

5 0.013 0.029 0.011 0.025 0.010 0.025

6 0.013 0.028 0.012 0.027 0.011 0.026

平均值�、�（mg/m3） 0.012 0.028 0.011 0.026 0.010 0.026

加标量�（mg/m3） 0.016 0.016 0.016

加标回收率�（%） 94.8～101 88.5～101 94.8

注：样品采集企业类型为水泥厂。

5.12 结果计算与表示

5.12.1 结果计算

5.12.1.1 吸收液（提取液）氨浓度

吸收液或提取液中氨的质量浓度按公式（5-2）计算。

ρN=
AS-A0-a
b×V （5-2）

式中： �� —— 吸收液或提取液中氨的质量浓度，mg/L；

AS—— 吸收液或提取液的吸光度；

A0—— 与样品同批配制的吸收液空白的吸光度；

a—— 校准曲线截距；

b—— 校准曲线斜率；

V—— 分析时所取吸收液或提取液体积，mL。
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5.12.1.2 固定污染源废气中氨赋存形态浓度

固定污染源废气中氨的浓度按照公式（5-3）计算。

ρ= ��1+��2 ×50
VA

（5-3）

式中：ρ —废气中氨的浓度，mg/m3；

ρN1——第一支吸收瓶中氨的质量浓度，mg/L；

ρN2——第二支吸收瓶中氨的质量浓度，mg/L；

50——氨试样的定容体积，mL；

VA——标准状态下烟气采样器采集干烟气的采样体积，L。

5.12.1.3 固定污染源废气中氨赋存形态的浓度

固定污染源废气中气态氨的浓度按照公式（5-4）计算。

ρP=
ρN3×50
VA+VB

（5-4）

式中：ρP—— 颗粒物中铵的浓度（以 NH3计），mg/m3；

ρN3—— 滤筒试样提取液中氨的质量浓度，mg/L；

50 —— 颗粒物中铵试样的定容体积，mL；

VA—— 标准状态下烟气采样器采集干烟气的采样体积，L；

VB —— 标准状态下烟尘采样器采集干烟气的采样体积，L。

5.12.2 结果表示

测定结果的小数点后位数与方法检出限一致，最多保留三位有效数字。

5.13 质量保证与质量控制

5.13.1 无氨水的检查。以无氨水代替样品按照 5.11.3 测定吸光度，空白吸光度值应不超过

0.030（10 mm 比色皿），否则检查水和试剂的纯度。

5.13.2 滤筒的检查。测定固定污染源废气中氨赋存形态时，滤筒使用前应 400 ℃高温烘烤 2

h。每批次滤筒至少抽取 1个进行检验，用提取液充分浸泡滤筒，提取液中氨的测定浓度应

低于方法检出限，否则应查找原因。

5.13.3 每批样品（≤20个）至少分析 2组实验室空白试样和 1组全程序空白试样。如进行

废气中氨的测定，空白试样仅吸收液空白；如进行氨赋存形态的测定，空白试样包括吸收液

空白和滤筒空白。实验室空白试样测定结果应小于 0.05 mg/L，全程序空白试样测定结果应

小于 0.20 mg/L，否则，应查找原因或重新采集样品。

5.13.4 绘制校准曲线时，包括零浓度点在内至少应含有 6个浓度点，可根据样品的实际情况

适当调整标准系列，校准曲线的相关系数应≥0.999，否则，应重新绘制校准曲线。

5.13.5 每批样品应至少测定 1个校准曲线中间点浓度的标准溶液或 1个有证标准样品，曲线

中间点测定结果与校准曲线该点浓度的相对误差应在±10％以内，有证标准样品测定值应在

保证值范围内，否则，应重新绘制校准曲线。
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5.13.6 每批样品应至少测定 10%的基体加标样品，样品数量不足 10个时，应至少测定 1个

基体加标样品，加标回收率应在 80%～120%之间。

5.13.7 两支吸收瓶中氨的质量浓度均大于等于 0.20 mg/L时，如第 2支吸收液试样中氨的质

量浓度大于氨的质量浓度之和的 10%，则认为吸收瓶发生穿透，应查找原因或重新采样。

5.14 注意事项

5.14.1 清洗采样管时，应将其过滤装置一并清洗或更换滤筒。

5.14.2 沿用 HJ 533-2009，酒石酸钾钠试剂铵盐含量较高时，仅加热煮沸或加纳氏试剂沉淀

不能完全除去氨。此时采用加入少量氢氧化钠溶液，煮沸蒸发掉溶液体积的 20%～30%，冷

却后用无氨水稀释至原体积。

5.14.3 开启采样泵前，确认采样系统的连接正确，采样泵的进气口端通过干燥管（或缓冲管）

与采样管的出气口相连，如果接反会导致酸性吸收液倒吸，污染和损坏仪器。万一出现倒吸

的情况，应及时将流量计拆下来，用酒精清洗、干燥，并重新安装，经流量校准合格后方可

继续使用。

5.14.4 校准曲线与样品的显色温度需相同，且不宜超过35 ℃。原因见5.11.2。

6 比对

6.1 方法比对方案

6.1.1 与原标准比对

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）要求，与原标准《环境

空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》（HJ 533-2009）进行废气样品的比对。原标

准中使用的采样仪器是普通单通道采样管。本次方法比对使用普通单通道采样管和 316L不

锈钢分流采样管同时采样，原标准采样流量 0.5 L/min，新标准采样流量 0.3 L/min。固定污

染源废气监测方法应至少采集 2种不同污染源的实际样品开展方法比对，选择水泥厂和焦化

厂的固定污染源进行方法比对。HJ 533-2009测定的是废气中的氨，因此，在比对中本方法

仅测定固定污染源废气中的氨，颗粒态铵浓度不纳入计算。

6.1.2 与其他现行标准比对

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）要求，与现行标准《固

定污染源废气 氨和氯化氢的测定 便携式傅立叶变换红外光谱法》（HJ 1330—2023）开展

方法比对，该方法原理是通过迈克尔逊干涉仪将红外光源发出的光转变为干涉光后照射气体

样品，得到红外干涉图，再由计算机系统做傅立叶变换处理后得到以波数为横坐标、吸光度

为纵坐标的红外吸收光谱，通过对比气体样品的红外吸收光谱与标准谱图库中标准物质的红

外吸收光谱，定性分析 NH3，该方法操作简便，检出限：1 mg/m3，适用范围为固定污染源

废气。傅里叶变换红外光谱法测定的是废气中的氨，因此，在比对中本方法仅测定固定污染

源废气中的氨，颗粒态铵浓度不纳入计算。
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6.1.3 方法比对试验数据汇总统计

根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）附录 B要求，采用配对

样品 t检验法判定比较修订标准与现行标准方法的测定结果是否具有显著差异。

6.2 方法比对过程及结论

6.2.1 与原标准比对结果

与原标准的方法比对结果见表 6-1，比对结果显示两种方法有显著差异。

表 6-1 新方法与原标准配对测定记录表与原标准比对数据结果

样品编号

某水泥厂固定污染源废气（氨） 某焦化厂固定污染源废气（氨）

新方法

（mg/m3）
原标准（mg/m3） P（双侧）

新方法

（mg/m3）
原标准（mg/m3） P（双侧）

1# 13.8 6.62

0.00007

1.04 0.221

0.009

2# 14.9 6.83 2.90 0.198

3# 13.7 6.07 0.703 0.096

4# 17.3 7.75 5.17 0.256

5# 19.9 7.41 1.76 0.107

6# 14.3 8.90 2.08 0.682

7# 17.4 6.46 4.15 1.33

6.2.2 与其他现行标准比对结果

采用本方法与《固定污染源废气 氨和氯化氢的测定 便携式傅立叶变换红外光谱法》（HJ

1330—2023）对水泥和焦化行业的固定污染源废气进行比对监测，结果见表 6-2，比对结果

显示 2种方法无显著差异。

表 6-2 实际样品本方法与现场便携式仪器比对测试结果

样品编号

某水泥厂固定污染源废气（氨） 某焦化厂固定污染源废气（氨）

本方法

（mg/m3）

傅立叶红外

（mg/m3）
P（双侧）

本方法

（mg/m3）

傅立叶红外

（mg/m3）
P（双侧）

1# 13.8 12.8

0.06

1.04 1.18

0.7

2# 14.9 15.1 2.9 2.76

3# 13.7 11.2 0.703 1.32

4# 17.3 17.4 5.17 4.88

5# 19.9 18.9 1.76 1.53

6# 14.3 14.1 2.08 2.37

7# 17.4 16.0 4.15 4.08
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6.2.3 方法比对结论

若“P双尾”＜α=0.05，则 2种方法的测定结果有显著差异；反之，则 2种方法的测定

结果没有显著差异。由比对试验结果可知，计算得到的 t的绝对值均小于置信度为 95%时，

当数据量为 7时的理论值，因此对于固定污染源废气中氨，本方法和原标准《环境空气和废

气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》（HJ 533-2009）有显著差异；本方法与现行标准《固

定污染源废气 氨和氯化氢的测定 便携式傅立叶变换红外光谱法》（HJ 1330—2023）没有

显著差异。

7 方法验证

7.1 方法验证方案

2023年 8月，标准编制组按照依据 HJ 168的要求，编制了方法验证实验方案，进行了

开题研讨会并研究了验证实验方案；2023年 9月，标准编制组组织召开了方法验证实验方

案技术研讨会，并进一步完善了验证实验方案；2023年 10月~2024年 12月，编制组开展方

法特性实验，并依据验证实验方案，在辽宁省、陕西省、湖南省、山东省、宁夏回族自治区

组织开展了方法验证工作。

7.2 验证实验室和验证人员

选择代表性验证单位：地域上覆盖南方和北方、东部和西部；层次上覆盖省级站、市级

站、县级站和第三方监测机构。选取 6家验证实验室为：陕西省环境监测中心站、宁夏回族

自治区生态环境监测中心、辽宁省沈阳生态环境监测中心、渭南市环境保护监测站、长沙市

浏阳生态环境监测站、山东省分析测试中心。参加方法验证的实验人员均为熟悉相关监测技

术的人员。

7.3 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）确定方法正确度

7.3.1 检出限及测定下限的验证实验方案

根据《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2020）附录 A中有关方法检

出限的规定，进行方法检出限的测定。

（1）氨气检出限

若吸收液空白有检出，重复 n（ n ≥7）次空白试验，计算 n 次平行测定的标准偏差，

计算方法检出限。

若吸收液空白未检出，以估计方法检出限的 3～5倍含量进行加标，按照样品分析的全

部步骤，重复 7次吸收液空白加标试验。平行测定 7次，计算标准偏差 S、方法检出限。
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（2）滤筒中铵盐（以氨计）检出限

若滤筒空白吸收液有检出，重复 n（ n≥7）次空白试验，计算 n 次平行测定的标准偏

差，计算方法检出限。

若滤筒空白吸收液未检出，以估计方法检出限的 3～5倍含量进行加标（在提取液中直

接加标），按照样品分析的全部步骤，重复 7次滤筒空白加标试验。验证实验室可参考配制

浓度为 NH4+ 0.03 mg/L ~ 0.05 mg/L（也可根据仪器的具体性能及实验室具体情况调整浓度）

滤筒空白加标样品，平行测定 7次，计算标准偏差 S、方法检出限。

氨气和铵盐（以氨计）的检出限须判断合理性，如果不能满足 HJ 168的要求，应根据

实际情况改变浓度进行检出限的测定，直至满足相关要求。

参照 HJ 168-2020，以 4 倍方法检出限确定为本方法目标化合物的测定下限。

7.3.2 精密度的验证实验方案

进行实验室内和实验室间的方法精密度测定。

使用氨标准溶液，以吸收液作为稀释剂，配制低中高浓度吸收液空白加标样品，分别进

行 6次平行测定，分别计算平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数。

7.3.3 正确度的验证实验方案

对低、中、高 3个不同浓度且具有溯源性的有证标准样品（标准溶液），分别平行测定

6次，计算平均值、相对误差等各项参数。

此外，需按照实际样品浓度的 3～5倍对实际样品的滤筒提取液、吸收液加标并进行测

定，计算加标回收率。

7.4 方法验证过程

7.4.1 方法检出限及测定下限

按照 HJ 168-2020的有关规定，按本方法操作步骤及流程进行 7次空白吸收液（空白加

标液）的平行测定：

为便于标准使用，氨与铵（以氨计）的检出限和测定下限，均以 6家实验室和编制组中

的高值确定为本方法氨和铵的检出限及测定下限，其结果能满足固定污染源氨气相关的排放

标准需求和实际管控需求。本标准氨的方法检出限为 0.5 μg/10 mL吸收液，颗粒物中铵的方

法检出限为 1 μg/10 mL提取液。当采样体积为 9L（标准状态），吸收液体积为 50 ml时，

氨的检出限为 0.3 mg/m3，测定下限为 1.2 mg/m3；当采样体积为 300 L（标准状态），提取

液体积为 50 mL时，铵的检出限为 0.02mg/m3（以氨计），测定下限为 0.08 mg/m3（以氨计）。

7.4.2 方法精密度

6家验证实验室对氨浓度（NH3）为 0.2 mg/L、1.0 mg/L、4.0 mg /L的吸收液空白加标

样品进行了 6次重复测定：
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实验室内相对标准偏差分别为：2.4%～4.6%、0.8%～2.3%、0.0%～1.3%；

实验室间相对标准偏差分别为：6.8%、7.0%、1.8%；

重复性限分别为：0.11 mg/m3、0.20 mg/m3、0.28 mg/m3；

再现性限分别为：0.25 mg/m3、1.12 mg/m3、1.12 mg/m3。

7.4.3 方法正确度

6家验证实验室对氨（氨氮）浓度分别为 0.797 mg/L、1.58 mg/L、3.00 mg/L 的有证标

准样品进行 6次重复测定：

实验室间相对误差范围分别为-2.9%～3.9%、-4.2%～1.9%、-3.0%～1.7%；

实验室间相对误差均值分别为 0.087%、-0.79%、-0.61%；

实验室间相对误差最终值分别为 0.087%±5.2%、-0.79%±5.4%、-0.61%±4.0%。

6家验证实验室对氨和铵（以氨计）的实际样品加标进行 6次重复测定：

6家实验室实际样品氨和铵的本底浓度范围为1.40 mg/m3~13.3 mg/m3、0.055 mg/m3~0.43

mg/m3，实际样品氨和铵的加标浓度范围为1.11 mg/m3~5.60 mg/m3、0.065 mg/m3~0.27 mg/m3。

加标回收率范围分别为90.1%～103%、84.6%～105%。

7.5 方法验证报告

汇总 6家验证实验室的方法验证试验结果，编制形成方法验证报告，详见附件一。

8 与开题报告的差异说明

废气中的氨既可能以气态氨形式存在，也可能以颗粒物中铵的形式排放至大气环境。目

前，固定污染源废气氨的便携式监测方法因采样管路设置加热至 180 ℃，已使大部分铵盐

分解并被计入气态氨中，难以实现形态区分。本标准所建立的采样方法，可在同一采样系统

中实现烟气与烟尘的同步采集，既可按便携式监测方法一样不区分形态测定氨，亦可分别捕

集并测定气态氨与颗粒物中的铵，完成氨赋存形态测定。

9 标准实施建议

（1）本标准中，纳氏试剂分光光度法分析的为吸收液中的气态氨，测定结果需要换算

成废气中氨气的浓度；通过滤筒的废气采样体积为烟尘采样体积与烟气采样体积之和，铵盐

的测定结果以氨计，在结果计算过程中应进行准确换算；注意废气中含湿量的测定和干湿基

换算，并按标准的要求做好各方面的质控。本标准与排放标准定义物内容一致。

（2）本标准方法，采样环节是关键，应注意采样过程中相关技术的细节，充分理解等

速采样原理及规范，避免滤筒潮湿吸氨，若有必要，采样前可将滤筒先放入烟枪进行预加热。

并按标准的要求做好采样方面的质控。

（3）本方法标准与《固定污染源废气 氨和氯化氢的测定 便携式傅立叶变换红外光谱

法》（HJ 1330—2023）的比对试验结果表明，两种方法测定结果无显著差异，具有等效性。

同时，本方法标准所推荐的主流仪器设备均已实现国产化与商业化量产，市场供应成熟，具
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备良好的可获取性和适用性。

（4）建议标准发布后及时进行宣贯，便于管理部门、排污单位、检测机构等各方主体

准确理解和使用标准。
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附件一：

方法验证报告

方法名称： 固定污染源废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法

项目承担单位：
中国环境监测总站、四川省成都生态环境监测中心站

验证单位：
陕西省环境监测中心站、宁夏回族自治区生态环境监测中心、辽

宁省沈阳生态环境监测中心、渭南市环境保护监测站、长沙市浏

阳生态环境监测站、山东省分析测试中心

项目负责人及职称：

通讯地址及电话： 电话：

报告编写人及职称：

报告日期： 2024 年 12 月 20 日
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1 原始测试数据

1.1 实验室基本情况

本标准按照HJ 168-2020的规定，选择有资质的实验室进行方法验证。参与方法验证的6

家实验室分别为： 1-陕西省环境监测中心站、2-宁夏回族自治区生态环境监测中心、3-渭南

市环境保护监测站、4-辽宁省沈阳生态环境监测中心、5-长沙市浏阳生态环境监测站、6-山

东省分析测试中心。

表1-1参加验证的人员情况登记表

姓名
性

别

年

龄
职务或职称 所学专业

从事相关

分析工作

年限

单位
实验室

编号

尚 宇 男 41 副高级工程师 材料化学 17年

陕西省

环境监

测中心

站

1

王 斐 男 41 高级工程师 分析化学 14年

张秦铭 男 43 高级工程师 分析化学 16年

周 弛 男 43 高级工程师 分析化学 25年

黄 艳 女 48 工程师 临床医学 20年

郭亚飞 男 42 副高级工程师 环境工程 14年

张卫红 女 48 正高级工程师 房地产经营与管理 26 宁夏回

族自治

区生态

环境监

测中心

2

周瑞娟 女 37 高级工程师 水资源利用与化学化工 12

丁肖怡 女 33 工程师 应用化学 8

柳鑫 女 31 工程师 化学工程 4

韩文静 女 27 无 环境工程 3

王琼 女 40 工程师 化学 17
渭南市

环境保

护监测

站

3

左煜 男 49 高级工程师 环境规划与管理 25

徐欢 女 35 工程师 环境工程 9

王跃新 男 33 助理工程师 化学 12

刘美丽 女 49 高级工程师 环境管理 30

黄灿 女 39 工程师 环境监测 9年

辽宁省

沈阳生

态环境

监测中

心

4

刘晓宇 女 34 工程师 环境工程 5年

任甜 女 52 高级工程师 环境工程 19年

苏枞枞 女 43 高级工程师 环境工程 20年

许云竹 女 38 工程师 环境科学 12年

杜治舜 男 39 工程师 安全工程 8年

朱春昀 女 26 助理工程师 环境工程 1年

汪 芳 女 36 高级职称 资源环境与城乡规划管理 14 长沙市

浏阳生

态环境

监测站

5
王 静 女 35 高级职称 生态学 14

石 敏 男 34
副站长助理工程

师
环境科学与工程 8
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姓名
性

别

年

龄
职务或职称 所学专业

从事相关

分析工作

年限

单位
实验室

编号

何光义 男 45
副站长中级工程

师
化学工程与工艺 30

张伊格 女 32 助理工程师 环境工程 10

王振华 男 48 研究员 环境科学 15 山东省

分析测

试中心

6王 龙 男 32 实验师 环境工程 10

焦和平 男 26 助理实验师 化学 3

表1-2 仪器情况登记表

仪器名称 仪器型号 实验室编号 性能状况

紫外可见光分光光度计 UV-1780

实验室 1

正常

烟气采样器 MH3300型 正常

烟尘采样器 MH3300型 正常

分光光度计 N2S

实验室 2

正常

烟气采样器 MH3300型 正常

烟尘采样器 MH3300型 正常

流量校准仪 / 正常

纯水机 Advantage A10 正常

可见分光光度计 722G型

实验室 3

正常

烟气采样器 MH3300型 正常

烟尘采样器 MH3300型 正常

分光光度计 UV-1800

实验室 4

正常

烟气烟尘颗粒物浓度测试仪 MH3300型 正常

全自动流量/压力校准仪 MH4031 正常

纯水机 默克MiliQ 正常

紫外可见分光光度 T2600

实验室 5

正常

烟气采样器 MH3300型 正常

烟尘采样器 MH3300型 正常

紫外可见分光光度计 TU-1810

实验室 6

正常

烟气采样器 MH3300型 正常

烟尘采样器 MH3300型 正常
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表 1-3 标准物质情况登记表

实验室

编号
标准物质名称 浓度 标准物质厂家、规格 备注

1~6

氨溶液（104216） 500mg/L
生态环境部环境发展中心环

境标准样品研究所
2027年 9月

氨标准样品（206917） 0.797±0.038 mg/L
生态环境部环境发展中心环

境标准样品研究所
2028年 4月

氨标准样品（206916） 1.58±0.12 mg/L
生态环境部环境发展中心环

境标准样品研究所
2027年 10月

氨氮标准样品

（2005177）
3.00±0.11 mg/L

生态环境部环境发展中心环

境标准样品研究所
2027年 10月

注：方法验证的标准物质由总站统一提供。

1.2 方法校准曲线

1.2.1 液标校准曲线

表 1-4 校准曲线

验证单位：陕西省环境监测中心站

测试日期：2023.10.17

氨标准溶液（mL） 0.00 0.10 0.30 0.50 1.00 1.50 2.00

氨含量（µg） 0 2 6 10 20 30 40

吸光度 0.025 0.065 0.126 0.194 0.348 0.495 0.635

标准曲线 曲线方程：y= 0.0152x+0.0099 相关系数：r=0.9994

表 1-5 校准曲线

验证单位：宁夏回族自治区生态环境监测中心

测试日期：2023.10.18-2023.12.11

氨标准溶液（mL） 0.00 0.10 0.30 0.50 1.00 1.50 2.00

氨含量（µg） 0 2 6 10 20 30 40

吸光度 0.010 0.046 0.100 0.158 0.320 0.476 0.636

标准曲线 曲线方程：y=0.0156x-0.0015 相关系数：r=0.9998
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表 1-6 校准曲线

验证单位：渭南市环境保护监测站

测试日期：2023.10.17

氨标准溶液（mL） 0.00 0.10 0.30 0.50 1.00 1.50 2.00

氨含量（µg） 0 2 6 10 20 30 40

吸光度 0.022 0.059 0.118 0.177 0.345 0.483 0.631

标准曲线 曲线方程：y= 0.0153x+0.0038 相关系数：r=0.9995

表 1-7 校准曲线

验证单位：辽宁省沈阳生态环境监测中心

测试日期：2023.10.17

氨标准溶液（mL） 0.00 0.10 0.30 0.50 1.00 1.50 2.00

氨含量（µg） 0 2 6 10 20 30 40

吸光度 0.025 0.057 0.120 0.180 0.336 0.500 0.664

标准曲线 曲线方程：y= 0.01593 x - 0.00185 相关系数：r=0.9999

表 1-8 校准曲线

验证单位：长沙市浏阳生态环境监测站

测试日期：2023.10～11月

氨标准溶液（mL） 0.00 0.10 0.30 0.50 1.00 1.50 2.00

氨含量（µg） 0 2 6 10 20 30 40

吸光度 0.028 0.059 0.117 0.200 0.358 0.546 0.700

标准曲线 曲线方程：y=0.0170 x-0.004 相关系数：r=0.9995
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表 1-9 校准曲线

验证单位：山东省分析测试中心

测试日期：2023.10.17

氨标准溶液（mL） 0.00 0.10 0.30 0.50 1.00 1.50 2.00

氨含量（µg） 0 2 6 10 20 30 40

吸光度 0.028 0.060 0.119 0.176 0.331 0.490 0.643

标准曲线 曲线方程：y= 0.0154 x - 0.0015 相关系数：r= 0.9999

1.2.2 氨标准气体工作曲线

表 1-10氨标准气体工作曲线

验证单位：陕西省环境监测中心站

测试日期：2023.10.30

氨标准气体浓度

（μmol/mol）
0 1.5 3.0 7.5 15.0 30.0 50.0

采样标干体积（L） 0 3.9 3.9 3.9 3.9 3.9 3.9

吸光度 0.024 0.030 0.038 0.064 0.134 0.246 0.411

标准曲线 曲线方程：y=0.1323x-0.0084 相关系数：r=0.9990

备注：吸收液体积均按 50 mL计算。

表 1-11氨标准气体工作曲线

验证单位：宁夏回族自治区生态环境监测中心

测试日期：2023.10.18-2023.12.11

氨标准气体浓度

（μmol/mol）
0 1.5 3.0 7.5 15.0 30.0 50.0

采样标干体积（L） / / / / / / /

吸光度 0.010 0.025 0.037 0.069 0.127 0.249 0.421

标准曲线 曲线方程：y= 0.0081x-0.0005 相关系数：r=0.9996

备注：吸收液体积均按 50 mL计算。
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表 1-12氨标准气体工作曲线

验证单位：渭南市环境保护监测站

测试日期：2023.10.30

氨标准气体浓度

（μmol/mol）
0 1.5 3.0 7.5 15.0 30.0 50.0

采样标干体积（L） 0 3.9 3.9 3.9 3.9 3.9 3.9

吸光度 0.028 0.040 0.050 0.074 0.136 0.268 0.454

标准曲线 曲线方程：y=0.1414x-0.0039 相关系数：r=0.9995

备注：吸收液体积均按 50 mL计算。

表 1-13氨标准气体工作曲线

验证单位：辽宁省沈阳生态环境监测中心

测试日期：2023.10.17

氨标准气体浓度

（μmol/mol）
0 1.5 3.0 7.5 15.0 30.0 50.0

采样标干体积（L） 0 4.1 4.1 4.1 4.1 4.1 4.1

吸光度 0.025 0.037 0.052 0.091 0.172 0.307 0.489

标准曲线 曲线方程：y=0.14169x-0.00014 相关系数：r=0.9997

备注：吸收液体积均按 50 mL计算。

表 1-14氨标准气体工作曲线

验证单位：长沙市浏阳生态环境监测站

测试日期：2023.10～11

氨标准气体浓度

（μmol/mol）
0 1.5 3.0 7.5 15.0 30.0 50.0

采样标干体积（L） 0 4.1 4.1 4.1 4.1 4.1 4.1

吸光度 0.030 0.042 0.057 0.096 0.177 0.312 0.494

标准曲线 曲线方程：y=-0.152x-0.000 相关系数：r=0.9996

备注：吸收液体积均按 50 mL计算。
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表 1-15氨标准气体工作曲线

验证单位：山东省分析测试中心

测试日期：2023.10.30

氨标准气体浓度

（μmol/mol）
0 1.5 3.0 7.5 15.0 30.0 50.0

采样标干体积（L） 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5

吸光度 0.030 0.060 0.119 0.171 0.323 0.487 0.634

标准曲线 曲线方程：y=0.0152 x - 0.0034 相关系数：r= 0.9998

备注：吸收液体积均按 50 mL计算。

1.3 方法检出限、测定下限测试数据

按照 HJ168-2020的有关规定，进行检出限的测定，分别计算测定结果平均值、标准偏

差、相对标准偏差、检出限及测定下限等参数。烟气采样体积按 9 L，通过滤筒的采样体积

按 309 L（烟尘采样器上的体积 300 L与烟气采样器体积 9 L之和），吸收液、滤筒提取液

定容体积均按 50 mL计算。要求测定的浓度值或含量为估计方法检出限值 3～5倍，若不在

范围需要重新配置重新测试。

表 1-16 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：陕西省环境监测中心站

测试日期：2023年 10月 17日

平行样品编号 氨气
铵盐（以氨计）

玻璃纤维滤筒

测定结果

（mg/L）

1 0.168 0.075

2 0.147 0.075

3 0.174 0.082

4 0.174 0.103

5 0.153 0.062

6 0.175 0.116

7 0.158 0.130

平均值��1（mg/L） 0.164 0.092

标准偏差 S1（mg/L） 0.012 0.025

t值 3.143

计算的方法检出限（mg/L） 0.036 0.078

检出限（mg/m3） 0.2 0.02

测定下限（mg/ m3） 0.8 0.08
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表 1-17 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：宁夏回族自治区生态环境监测中心

测试日期：2023.10.18-2023.12.11

平行样品编号 氨气 铵试样（以氨计）

测定结果

（mg/L）

1 0.215 0.272

2 0.196 0.247

3 0.228 0.260

4 0.240 0.240

5 0.221 0.253

6 0.208 0.260

7 0.202 0.298

平均值��2（mg/L） 0.216 0.261

标准偏差 S2（mg/L） 0.015 0.019

t值 3.143

计算的方法检出限（mg/L） 0.048 0.060

检出限（mg/m3） 0.3 0.01

测定下限（mg/ m3） 1.2 0.04

表 1-18 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：渭南市环境保护监测站

测试日期：2023.10.17

平行样品编号 氨气
铵盐（以氨计）

石英滤筒

铵盐（以氨计） 玻璃

纤维滤筒

测定结果

（mg/L）

1 0.151 0.387 0.075

2 0.142 0.407 0.075

3 0.150 0.413 0.082

4 0.168 0.439 0.103

5 0.169 0.426 0.062

6 0.162 0.439 0.116

7 0.164 0.426 0.130

平均值��3（mg/L） 0.158 0.420 0.092

标准偏差 S3（mg/L） 0.110 0.019 0.025

t值 3.143

计算的方法检出限（mg/L） 0.033 0.059 0.078

检出限（mg/m3） 0.2 0.01 0.02

测定下限（mg/ m3） 0.8 0.04 0.08
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表 1-19 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：辽宁省沈阳生态环境监测站

测试日期：2023.10. 18

平行样品编号 氨试样 铵试样（以氨计）

测定结果

（mg/L）

1 0.063 0.088

2 0.063 0.107

3 0.057 0.088

4 0.069 0.107

5 0.075 0.1

6 0.063 0.094

7 0.069 0.113

平均值��4（mg/L） 0.065 0.100

标准偏差 S4（mg/L） 0.0059 0.0099

t值 3.143

计算的方法检出限（mg/L） 0.018 0.031

检出限（mg/m3） 0.1 0.005

测定下限（mg/ m3） 0.4 0.02

表 1-20 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：长沙市浏阳生态环境监测站

测试日期：2023.10～11

平行样品编号 氨试样 铵试样（以氨计）

测定结果

（mg/L）

1 0.059 0.082

2 0.065 0.094

3 0.053 0.071

4 0.047 0.076

5 0.065 0.082

6 0.059 0.094

7 0.053 0.082

平均值��5（mg/L） 0.057 0.083

标准偏差 S5（mg/L） 0.0067 0.0085

t值 3.143

计算的方法检出限（mg/L） 0.021 0.027

检出限（mg/m3） 0.1 0.004

测定下限（mg/ m3） 0.4 0.02
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表 1-21 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：山东省分析测试中心

测试日期：2023年 10月 16日

平行样品编号 氨气 铵盐（以氨计）

测定结果

（mg/L）

1 0.101 0.107

2 0.094 0.101

3 0.094 0.114

4 0.088 0.094

5 0.101 0.101

6 0.107 0.101

7 0.088 0.114

平均值��6（mg/L） 0.096 0.105

标准偏差 S6（mg/L） 0.007 0.007

t值 3.143

计算的方法检出限（mg/L） 0.022 0.023

检出限（mg/m3） 0.2 0.004

测定下限（mg/ m3） 0.8 0.02

1.4 方法精密度测试数据

分别对低、中、高 3个浓度的氨样品开展方法精密度实验，根据 HJ168规定的统计方

法对 6家实验室的验证数据进行统计，测试数据见表 1-22~表 1-27。

表 1-22 标准溶液精密度测试数据

验证单位：陕西省环境监测中心站

测试日期：2023年 10月 16日

平行号
标准溶液

低浓度 中浓度 高浓度

测定结果

（mg/m3）

1 1.21 5.83 22.1

2 1.13 5.44 22.2

3 1.21 5.67 22.2

4 1.09 5.72 22.0

5 1.21 5.61 22.3

6 1.13 5.67 22.0

平均值��1（mg/m3） 1.16 5.66 22.1

标准偏差 S1（mg/m3） 0.053 0.13 0.12
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平行号
标准溶液

低浓度 中浓度 高浓度

相对标准偏差 RSD1（%） 4.6 2.3 0.5

表 1-23 标准溶液精密度测试数据

验证单位：宁夏回族自治区生态环境监测中心

测试日期：2023.10.18-2023.12.11

平行号
标准溶液

低浓度 中浓度 高浓度

测定结果

（mg/m3）

1 1.40 5.80 21.9

2 1.26 5.70 22.0

3 1.33 5.73 21.8

4 1.23 5.66 22.4

5 1.30 5.70 22.5

6 1.33 5.77 22.3

平均值��2 （mg/m3） 1.31 5.73 22.2

标准偏差 S2（mg/m3） 0.060 0.051 0.29

相对标准偏差 RSD2（%） 4.6 0.9 1.3

表 1-24 标准溶液精密度测试数据

验证单位：渭南市环境保护监测站

测试日期：2023年 10月 16日

平行号
标准溶液

低浓度 中浓度 高浓度

测定结果

（mg/m3）

1 1.21 5.67 22.1

2 1.13 5.72 22.2

3 1.21 5.72 22.2

4 1.09 5.61 22.0

5 1.21 5.61 22.3

6 1.13 5.61 22.0

平均值��3 （mg/m3） 1.16 5.66 22.1

标准偏差 S3（mg/m3） 0.053 0.054 0.12

相对标准偏差 RSD3（%） 4.6 1.0 0.5
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表 1-25 标准溶液精密度测试数据

验证单位：辽宁省沈阳生态环境监测站

测试日期：2023年 10月 18日

平行号
标准溶液

低浓度 中浓度 高浓度

测定结果

（mg/m3）

1 1.12 5.48 22.3

2 1.15 5.44 22.3

3 1.08 5.44 22.3

4 1.08 5.51 22.3

5 1.15 5.51 22.3

6 1.12 5.44 22.4

平均值��4 （mg/m3） 1.12 5.47 22.3

标准偏差 S4（mg/m3） 0.031 0.035 0.041

相对标准偏差 RSD4（%） 2.8 0.63 0.18

表 1-26 标准溶液精密度测试数据

验证单位：长沙市浏阳生态环境监测站

测试日期：2023年 10～11月

平行号
标准溶液

低浓度 中浓度 高浓度

测定结果

（mg/m3）

1 1.14 6.00 22.6

2 1.14 6.06 22.6

3 1.18 6.11 22.7

4 1.18 6.17 22.6

5 1.11 6.06 22.6

6 1.14 5.94 22.5

平均值��5 （mg/m3） 1.15 6.06 22.6

标准偏差 S5（mg/m3） 0.027 0.081 0.063

相对标准偏差 RSD5（%） 2.4 1.3 0.3
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表 1-27 标准溶液精密度测试数据

验证单位：山东省分析测试中心

测试日期：2023年 10月 17日

平行号
标准溶液

低浓度 中浓度 高浓度

测定结果

（mg/m3）

1 1.06 5.56 22.2

2 1.06 5.50 22.2

3 1.11 5.56 22.2

4 1.11 5.61 22.2

5 1.17 5.56 22.2

6 1.11 5.50 22.2

平均值 X6 （mg/m3） 1.10 5.55 22.2

标准偏差 S6（mg/m3） 0.041 0.042 0.00

相对标准偏差 RSD6（%） 3.7 0.76 0.00

1.5 方法正确度测试数据

1.5.1 有证标准样品的测定

分别选择 0.797±0.038 mg/L、1.58±0.12 mg/L、3.00±0.11 mg/L 低、中、高 3 个浓度

的有证标准样品进行正确度的实验，根据 HJ168-2020规定的统计方法对 6家实验室的验证

数据进行统计，结果见表 1-28~表 1-33。

表 1-28 有证标准物质正确度测试数据

验证单位：陕西省环境监测中心站

测试日期：2023年 10月 17日

平行号
有证标准物质

低浓度 中浓度 高浓度（以氨计）

测定结果

（mg/L）

1 0.773 1.58 2.96

2 0.779 1.55 2.95

3 0.759 1.56 2.93

4 0.746 1.55 2.97

5 0.786 1.57 2.95

6 0.799 1.59 2.95

平均值��1 0.774 1.57 2.95

有证标准物质浓度（mg/L） 0.797±0.038 1.58±0.12 3.00±0.11

相对误差 RE1（%） -2.9 -0.63 -1.7
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表 1-29 有证标准物质正确度测试数据

验证单位：宁夏回族自治区生态环境监测中心

测试日期：2023.10.18-2023.12.11

平行号
有证标准物质

低浓度 中浓度 高浓度（以氨计）

测定结果

（mg/L）

1 0.7742 1.5226 2.9062

2 0.7616 1.5038 2.9217

3 0.7931 1.5289 2.8958

4 0.7616 1.5352 2.9165

5 0.7931 1.4975 2.9165

6 0.7679 1.4912 2.8958

平均值��2（mg/L） 0.7753 1.5132 2.9088

有证标准物质浓度（mg/L） 0.797±0.038 1.58±0.12 3.00±0.11

相对误差 RE2（%） -2.7 -4.2 -3.0

表 1-30 有证标准物质正确度测试数据

验证单位：渭南市环境保护监测站

测试日期：2023年 10月 17日

平行号
有证标准物质

低浓度 中浓度 高浓度（以氨计）

测定结果

（mg/L）

1 0.799 1.54 2.92

2 0.812 1.51 2.95

3 0.799 1.49 2.92

4 0.766 1.52 2.93

5 0.805 1.52 2.91

6 0.812 1.54 2.94

平均值 ��3（mg/L） 0.799 1.52 2.93

有证标准物质浓度（mg/L） 0.797±0.038 1.58±0.12 3.00±0.11

相对误差 RE4（%） 0.25 -3.80 -2.3
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表 1-31 有证标准物质正确度测试数据

验证单位：辽宁省沈阳生态环境监测站

测试日期：2023年 10月 18日

平行号
有证标准物质

低浓度 中浓度 高浓度

测定结果

（mg/L）

1 0.755 1.55 2.97

2 0.765 1.54 2.95

3 0.749 1.55 2.95

4 0.768 1.55 2.96

5 0.797 1.56 2.95

6 0.761 1.57 2.94

平均值��4（mg/L） 0.766 1.55 2.95

有证标准物质浓度（mg/L） 0.797±0.038 1.58±0.12 3.00±0.11

相对误差 RE3（%） 3.9 1.7 1.5

表 1-32 有证标准物质正确度测试数据

验证单位：长沙市浏阳生态环境监测站

测试日期：2023年 10～11月

平行号
有证标准物质

低浓度 中浓度 高浓度

测定结果

（mg/L）

1 0.794 1.60 3.06

2 0.800 1.61 3.06

3 0.812 1.62 3.04

4 0.806 1.61 3.03

5 0.824 1.62 3.04

6 0.818 1.62 3.05

平均值��5 （mg/L） 0.809 1.61 3.05

有证标准物质浓度（mg/L） 0.797±0.038 1.58±0.12 3.00±0.11

相对误差 RE5（%） 1.5 1.9 1.7
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表 1-33 有证标准物质正确度测试数据

验证单位：山东省分析测试中心

测试日期：2023年 10月 17日

平行号
有证标准物质

低浓度 中浓度 高浓度（以氨计）

测定结果

（mg/L）

1 0.80 1.63 3.05

2 0.79 1.63 3.04

3 0.79 1.62 3.05

4 0.79 1.62 3.04

5 0.79 1.62 3.04

6 0.79 1.62 3.04

平均值��6 （mg/L） 0.79 1.62 3.05

有证标准物质浓度（mg/L） 0.797±0.038 1.58±0.12 3.00±0.11

相对误差 RE6（%） 0.47 0.29 0.15

1.5.2 实际样品加标回收的测定

6 家验证单位分别选择当地涉及固定污染源废气氨排放的企业采集实际样品进行样品

本底和样品加标正确度的实验，结果见表 1-34 ~ 表 1-39。

表 1-34 实际样品加标回收测试数据

验证单位：陕西省环境监测中心站

测试日期：2023年 10月 30日

平行号
样品类别

氨实际样品 铵实际样品

样品 加标样品 样品 加标样品

测定

结果（mg/m3）

1 9.22 14.2 0.045 0.120

2 9.56 14.4 0.045 0.126

3 9.67 15.1 0.076 0.123

平均值�1、�1（mg/m3） 9.48 14.6 0.055 0.123

加标量�1（mg/m3） 5.6 0.065

加标回收率�1（%） 87.3～96.2 71.7～124.2

注：样品采集企业类型为水泥厂。
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表 1-35 实际样品加标回收测试数据

验证单位：宁夏回族自治区生态环境监测中心

测试日期：2023.10.18-2023.12.11

平行号

氨实际样品

样品1 样品2 样品3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定

结果（mg/m3）

1 9.56 19.6 6.17 11.6 14.7 20.1

2 9.00 19.3 6.94 12.1 17.7 22.9

3 8.50 19.1 7.28 12.5 17.6 22.6

4 9.39 19.4 8.17 13.3 14.8 20.0

5 5.83 16.5 6.50 11.9 10.4 15.6

6 / / / / 4.94 10.1

平均值�2、�2（mg/m3） 8.46 18.8 7.01 12.3 13.3 18.5

加标量�2（mg/m3） 11.0 5.6 5.6

加标回收率�2（%） 90.9～97.0 91.3～97.2 90.3～96.2

平行号

铵实际样品

样品1 样品2 样品3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定

结果（mg/m3）

1 0.15 0.31 0.16 0.32 0.086 0.24

2 0.15 0.30 0.15 0.31 0.110 0.26

3 0.18 0.33 0.19 0.34 0.072 0.22

4 0.15 0.30 0.19 0.34 0.072 0.23

5 0.15 0.30 0.18 0.34 0.049 0.20

6 / / / / 0.012 0.18

平均值�2、�2（mg/m3） 0.16 0.31 0.18 0.33 0.066 0.22

加标量�2（mg/m3） 0.16 0.16 0.16

加标回收率�2（%） 92.3～98.8 93.0～98.1 95.8～104.9

注：样品采集企业类型为煤化工。

表 1-36 实际样品加标回收测试数据

验证单位：渭南市环境保护监测站

测试日期：2023年 10月 17日

平行号

样品类别

氨实际样品 铵实际样品

样品 加标样品 样品 加标样品

测定 1 9.28 14.2 0.062 0.120
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平行号

样品类别

氨实际样品 铵实际样品

样品 加标样品 样品 加标样品

结果（mg/m3） 2 9.28 14.4 0.062 0.126

3 9.28 15.1 0.062 0.123

平均值�3、�3（mg/m3） 9.28 14.6 0.062 0.123

加标量�3（mg/m3） 5.6 0.065

加标回收率�3（%） 87.3～103.2 90.4～98.8

注：样品采集企业类型为水泥厂。

表 1-37 实际样品加标回收测试数据

验证单位：辽宁省沈阳生态环境监测中心

测试日期：2024年 05月 10日

平行号

氨实际样品

样品1 样品2 样品3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定

结果（mg/m3）

1 1.71 3.91 1.57 3.70 1.64 3.63

2 1.67 3.70 1.33 3.56 1.85 3.87

3 1.61 3.73 1.53 3.46 1.82 3.77

4 1.67 3.87 1.36 3.52 1.85 3.87

5 1.57 3.70 1.26 3.42 1.67 3.73

6 1.53 3.73 1.33 3.42 1.78 3.77

平均值�4、�4（mg/m3） 1.63 3.77 1.40 3.51 1.77 3.77

加标量�4（mg/m3） 2.22 2.22 2.22

加标回收率�4（%） 91.3～99.1 86.6～100 89.6～92.8

平行号

铵实际样品

样品1 样品2 样品3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定

结果（mg/m3）

1 0.15 0.27 0.15 0.28 0.091 0.21

2 0.15 0.27 0.14 0.27 0.095 0.21

3 0.15 0.27 0.15 0.27 0.089 0.21

4 0.15 0.27 0.15 0.27 0.090 0.21

5 0.15 0.27 0.15 0.27 0.091 0.21

6 0.15 0.27 0.15 0.27 0.094 0.21

平均值�4、�4（mg/m3） 0.15 0.27 0.15 0.27 0.092 0.21

加标量�4（mg/m3） 0.13 0.13 0.13
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平行号

氨实际样品

样品1 样品2 样品3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

加标回收率�4（%） 93.0～96.2 91.7～97.6 88.6～91.0

注：样品采集企业类型为垃圾焚烧厂。

表 1-38 实际样品加标回收测试数据

验证单位：长沙市浏阳生态环境监测站

测试日期：2023.10～11

平行号

氨实际样品

样品1 样品2 样品3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定

结果（mg/m3）

1 4.31 9.61 4.08 9.97 4.02 9.67

2 4.18 9.56 4.02 9.72 3.96 9.44

3 4.22 9.50 4.15 9.94 3.99 9.56

4 4.34 9.67 4.12 9.72 4.05 9.67

5 4.22 9.50 4.08 9.89 4.08 9.33

6 4.38 9.72 4.18 9.78 4.25 9.61

平均值�5、�5（mg/m3） 4.28 9.59 4.11 9.84 4.06 9.55

加标量�5（mg/m3） 5.56 5.56 5.56

加标回收率�5（%） 95.0～96.6 101～106 94.4～102

平行号

铵实际样品

样品1 样品2 样品3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定

结果（mg/m3）

1 0.056 0.11 0.060 0.12 0.065 0.12

2 0.048 0.11 0.057 0.12 0.060 0.12

3 0.052 0.12 0.054 0.11 0.057 0.11

4 0.050 0.11 0.053 0.11 0.051 0.11

5 0.059 0.12 0.052 0.11 0.050 0.11

6 0.055 0.12 0.055 0.12 0.052 0.12

平均值�5、�5（mg/m3） 0.053 0.11 0.055 0.11 0.056 0.12

加标量�5（mg/m3） 0.065 0.065 0.065

加标回收率�5（%） 80.7～96.6 84.9～95.3 84.9～98.1

注：样品采集企业类型为发电厂。
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表 1-39 实际样品加标回收测试数据

验证单位：山东省分析测试中心

测试日期：2023年 10月 24日

平行号

样品类别

氨实际样品1 氨实际样品2 铵实际样品

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定

结果（mg/m3）

1 2.37 3.47 0.20 1.30 0.77 1.86

2 2.02 3.14 0.47 1.54 0.29 1.42

3 3.02 4.11 0.06 1.17 0.34 1.42

4 3.56 4.64 0.07 1.20 0.17 1.27

5 2.44 3.52 0.06 1.16 0.34 1.42

6 1.66 2.76 0.05 1.14 0.66 1.76

平均值�6、�6（mg/m3） 2.51 3.61 0.15 1.25 0.43 1.52

加标量�6（mg/m3） 1.11 1.11 1.11

加标回收率�6（%） 97.1～101.1 96.4～102.2 97.3～101.8

备注 串联第一支 串联第二支 滤筒

注：样品采集企业类型为钢铁厂。

2 方法验证数据汇总

2.1 方法检出限、测定下限汇总

对 6家实验室方法验证结果中检出限和测定下限的统计，测定数据见表 2-1：

表 2-1 方法检出限、测定下限汇总表

实验室号

氨气 铵（以氨计）

检出限（mg/m3） 测定下限（mg/m3） 检出限（mg/m3） 测定下限（mg/m3）

1 0.2 0.8 0.02 0.08

2 0.3 1.2 0.01 0.04

3 0.2 0.8 0.02 0.08

4 0.1 0.4 0.005 0.02

5 0.1 0.4 0.004 0.02

6 0.2 0.8 0.004 0.02

结论：通过对 6家实验室对《固定污染源废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》中氨和
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铵的检出限数据进行汇总，烟气采样体积 9 L（标准状态），吸收液体积为 50 mL时，氨的

方法检出限为 0.1 mg/m3～0.3 mg/m3，测定下限为 0.4 mg/m3～1.2 mg/m3。当采样体积为 309

L（标准状态），提取液体积为 50 mL时，铵的方法检出限为 0.004 mg/m3～0.02 mg/m3（以

氨计），测定下限为 0.02 mg/m3～0.08 mg/m3（以氨计）。

通过滤筒的采样体积按 309 L（烟尘采样器上的体积 300 L与烟气采样器体积 9L之和），

吸收液、滤筒提取液定容体积均按 50 mL计算。

编制组按照 HJ 168-2020的有关规定，采用吸收液空白加标的方式进行 7次平行测定，

计算氨的检出限为 0.2 mg/m3、测定下限为 0.8 mg/m3；采用空白滤筒吸收液重复 7次测定，

计算铵的检出限为 0.005 mg/m3（以氨计）、测定下限为 0.02 mg/m3。

方法检出限选用 6家实验室和编制组中测定的最大值，测定下限为 4倍方法检出限，即

当采样体积为 9 L（标准状态），吸收液体积为 50 mL时，本标准的氨检出限为 0.3 mg/m3，

测定下限为 1.2 mg/m3；当采样体积为 309 L（标准状态），提取液体积为 50 mL时，铵的

检出限为 0.02 mg/m3（以氨计），测定下限为 0.08 mg/m3。

2.2 方法精密度汇总

对 6家实验室方法验证结果中精密度的统计，标准溶液样品测定数据见表 2-2：

表 2-2 方法精密度汇总表

实验室号

低浓度（1.11 mg/m3） 中浓度（5.56 mg/m3） 高浓度（22.2 mg/m3）

��（mg/m3）
��

（mg/m3）
����（%）

��

（mg/m3）

��

（mg/m3）
����（%）

��

（mg/m3）

��

（mg/m3）
����（%）

1 1.16 0.053 4.6 5.66 0.13 2.3 22.1 0.12 0.5

2 1.31 0.060 4.6 5.73 0.051 0.9 22.2 0.29 1.3

3 1.16 0.053 4.6 5.66 0.054 1.0 22.1 0.12 0.5

4 1.12 0.031 2.8 5.47 0.035 0.6 22.3 0.041 0.2

5 1.15 0.027 2.4 6.06 0.081 1.3 22.6 0.063 0.3

6 1.10 0.041 3.7 5.55 0.042 0.8 22.2 0.00 0.0

��（mg/m3） 1.17 5.83 22.2

�'（mg/m3） 0.08 0.41 0.41

���'（%） 6.8 7.0 1.8

重复性限�

（mg/m3）
0.11 0.20 0.28

再现性限�

（mg/m3）
0.25 1.12 1.12

结论：通过对 6家实验室对《固定污染源废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》中氨浓
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度（NH3）为 1.11 mg/m3、5.56 mg/m3、22.2 mg/m3的标准溶液分别进行了 6 次重复测定，

计算方法精密度：实验室内相对标准偏差分别为：2.4%～4.6%、0.8%～2.3%、0.0%～1.3%；

实验室间相对标准偏差分别为：6.8%、7.0%、1.8%；重复性限分别为：0.11 mg/m3、0.20 mg/m3、

0.28 mg/m3；再现性限分别为：0.25 mg/m3、1.12 mg/m3、1.12 mg/m3。

2.3 方法正确度汇总

对 6家实验室方法验证结果中正确度的统计，有证标准样品和实际样品加标测定数据见

表 2-3和表 2-4：

表 2-3 有证标准样品测试数据汇总表

实验室号

低浓度（0.797±0.038 mg/L） 中浓度（1.58±0.12 mg/L） 高浓度（3.00±0.11 mg/L）

��（mg/L） ���（%） ��（mg/L） ���（%） ��（mg/L） ���（%）

1 0.774 -2.9 1.57 -0.63 2.95 -1.7

2 0.775 -2.7 1.513 -4.2 2.91 -3.0

3 0.799 0.25 1.52 -3.8 2.93 -2.3

4 0.766 3.9 1.55 1.7 2.95 1.5

5 0.809 1.5 1.61 1.9 3.05 1.7

6 0.790 0.47 1.62 0.29 3.05 0.15

��（%） 0.087 -0.79 -0.61

���（%） 2.6 2.7 2.0

结论：通过对 6家实验室对《固定污染源废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》中氨浓

度分别为 0.797 mg/L、1.58 mg/L、3.00 mg/L的有证标准样品进行 6测重复测定，计算方法

正确度：氨的实验室间相对误差范围分别为-2.9%～3.9%、-4.2%～1.9%、-3.0%～1.7%；实

验室间相对误差均值分别为 0.087%、-0.79%、-0.61%；实验室间相对误差最终值分别为

0.087%±5.2%、-0.79%±5.4%、-0.61%±4.0%。

表 2-4 实际样品加标测试数据汇总表

实验室号

氨 铵（以氨计）

样品 1 样品 2 样品 3 样品 1 样品 2 样品 3

1 91.4 \ \ 105 \ \

2 94.0 94.5 92.9 93.8 93.8 96.3

3 95.0 \ \ 93.8 \ \

4 96.4 95.0 90.1 92.3 92.3 90.8
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5 95.5 103 98.7 87.7 84.6 98.5

6 99.1 99.1 \ 98.2 \ \

�（%） 95.7 93.9

��（%） 3.5 5.3

结论：通过对6家实验室对《环境空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》中氨和

铵的实际样品及实际样品加标样进行6次重复测定，计算方法正确度：6家实验室实际样品氨

和铵的本底浓度范围为0.15 mg/m3~13.3 mg/m3、0.053 mg/m3~0.43 mg/m3，实际样品氨和铵

的加标浓度范围为1.11 mg/m3~11.0 mg/m3、0.065 mg/m3~1.11 mg/m3，实验室间实际样品氨

和铵的加标回收率均值分别为95.7%、93.9%，实验室间实际样品氨和铵的加标回收率范围

分别为91.4%～103%、84.6%～105%。

3 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

通过对 6家实验室对《环境空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》中氨和铵的检

出限数据进行汇总，烟气采样体积按 9 L（标准状态），吸收液体积为 50ml 时，氨的方法

检出限为 0.1 mg/m3～0.3 mg/m3，测定下限为 0.4 mg/m3～1.2 mg/m3。当采样体积为 309 L（标

准状态），提取液体积为 50mL时，铵的方法检出限为 0.004 mg/m3～0.02 mg/m3（以氨计），

测定下限为 0.02 mg/m3～0.08 mg/m3（以氨计）。

通过滤筒的采样体积按 309 L（烟尘采样器上的体积 300 L与烟气采样器体积 9 L之和），

吸收液、滤筒提取液定容体积均按 50 mL计算。

编制组按照 HJ 168-2020的有关规定，采用吸收液空白加标的方式进行 7次平行测定，

计算氨的检出限为 0.2 mg/m3、测定下限为 0.8 mg/m3；采用空白滤筒吸收液重复 7次测定，

计算铵的检出限为 0.005 μg/m3（以氨计）、测定下限为 0.02 μg/m3。

方法检出限选用 6家实验室和编制组中测定的最大值，测定下限为 4倍方法检出限，即

当采样体积为 9 L（标准状态），吸收液体积为 50 mL时，本标准的氨检出限为 0.3 mg/m3，

测定下限为 1.2 mg/m3；当采样体积为 309 L（标准状态），提取液体积为 50 mL时，铵的

检出限为 0.02 mg/m3（以氨计），测定下限为 0.08 mg/m3。

（2）方法精密度

通过对 6家实验室对《环境空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》中铵离子浓度

（NH4 +）为 1.11 mg/m3、5.56 mg/m3、22.2 mg/m3的标准溶液分别进行了 6次重复测定，计

算方法精密度：实验室内相对标准偏差分别为：2.4%～4.6%、0.8%～2.3%、0.0%～1.3%；

实验室间相对标准偏差分别为：6.8%、7.0%、1.8%；重复性限分别为：0.11 mg/m3、0.20 mg/m3、

0.28 mg/m3；再现性限分别为：0.25 mg/m3、1.12 mg/m3、1.12 mg/m3。

（3）方法正确度

通过对 6家实验室对《环境空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》中铵浓度分别
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为 0.797 mg/L、1.58 mg/L、3.00 mg/L的有证标准样品进行 6测重复测定，计算方法正确度：

铵的实验室间相对误差范围分别为-2.9%～3.9%、-4.2%～1.9%、-3.0%～1.7%；实验室间相

对误差均值分别为 0.087%、-0.79%、-0.61%；实验室间相对误差最终值分别为 0.087%±5.2%、

-0.79%±5.4%、-0.61%±4.0%。

通过对6家实验室对《环境空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》中氨和铵的实

际样品及实际样品加标样进行6次重复测定，计算方法正确度：6家实验室实际样品氨和铵的

本底浓度范围为0.15 mg/m3~13.3 mg/m3、0.053 mg/m3~0.43 mg/m3，实际样品氨和铵的加标

浓度范围为1.11 mg/m3~11.0 mg/m3、0.065 mg/m3~1.11 mg/m3，实验室间实际样品氨和铵的

加标回收率均值分别为95.7%、93.9%，实验室间实际样品氨和铵的加标回收率范围分别为

90.1%～103%、84.6%～105%。

综上，方法各项特性指标达到了预期要求。
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附件二：

国家生态环境标准征求意见情况汇总处理表

标准名称 固定污染源废气 氨和铵的测定 纳氏试剂分光光度法

标准主编单位

序号
标准条

款编号
意见内容 提出单位 处理意见及理由 修改前内容 修改后内容

一、国务院有关部门的意见

二、地方有关部门、科研机构、高等院校、有关企业及其他单位的意见

1

三、生态环境部有关业务司局的意见

四、通过生态环境部政府网站留言、寄送信函等方式提出的意见
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13

五、征求意见单位名单及返回意见情况

序号 发送征求意见稿单位名称 是否复函 是否提出书面意见

1 法规司

2 大气司

3 气候司

4 环评司

5 执法局

6 长江流域生态环境监督管理局

7 黄河流域生态环境监督管理局

8 淮河流域生态环境监督管理局

9 海河流域北海海域生态环境监督管理局

10 珠江流域南海海域生态环境监督管理局

11 松辽流域生态环境监督管理局

12 太湖流域东海海域生态环境监督管理局

13 生态环境部淮河流域生态环境监督管理局生态环境监测与科学研究中心

14 生态环境部珠江流域南海海域生态环境监督管理局生态环境监测与科学研究中心

15 生态环境部太湖流域东海海域生态环境监督管理局生态环境监测与科学研究中心

16 生态环境部海河流域北海海域生态环境监督管理局生态环境监测与科学研究中心

17 生态环境部长江流域生态环境监督管理局生态环境监测与科学研究中心
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18 生态环境部松江流域生态环境监督管理局生态环境监测与科学研究中心

19 生态环境部黄河流域生态环境监督管理局生态环境监测与科学研究中心

20 安徽省生态环境监测中心

21 北京市生态环境监测中心

22 四川省成都生态环境监测中心站

23 福建省环境监测中心站

24 福建省厦门环境监测中心站

25 福建省福州环境监测中心站

26 甘肃省环境监测中心站

27 甘肃省兰州生态环境监测中心

28 广东省环境监测中心

29 广东省深圳生态环境监测中心站

30 广西北海生态环境监测中心

31 广西壮族自治区环境监测中心站

32 广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

33 广东省广州环境监测中心站

34 贵州省贵阳环境监测中心站

35 贵州省环境监测中心站

36 黑龙江省哈尔滨生态环境监测中心

37 海南省海口环境保护监测站

38 海南省生态环境监测中心

39 浙江省杭州生态环境监测中心

40 安徽省合肥生态环境监测中心

41 河北省生态环境监测中心

42 河北省石家庄生态环境监测中心
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43 河南省洛阳生态环境监测中心

44 河南省生态环境监测中心

45 河南省郑州生态环境监测中心

46 黑龙江省生态环境监测中心

47 内蒙古自治区呼和浩特生态环境监测中心

48 湖北省生态环境监测中心站

49 湖南省生态环境监测中心

50 湖南省长沙生态环境监测中心

51 吉林省生态环境监测中心

52 吉林省长春生态环境监测中心

53 江苏省常州环境监测中心

54 江苏省环境监测中心

55 江苏省南京环境监测中心

56 江苏省南通环境监测中心

57 江苏省苏州环境监测中心

58 江苏省泰州环境监测中心

59 江苏省无锡环境监测中心

60 江西省环境监测中心站

61 江西省南昌生态环境监测中心

62 西藏自治区拉萨生态环境监测中心

63 辽宁省大连生态环境监测中心

64 辽宁省沈阳生态环境监测中心

65 辽宁省生态环境监测中心

66 内蒙古自治区环境监测中心站

67 宁夏回族自治区生态环境监测中心
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68 青海省生态环境监测中心

69 山东省东营生态环境监测中心

70 山东省济南生态环境监测中心

71 山东省青岛生态环境监测中心

72 山东省生态环境监测中心

73 山东省泰安生态环境监测中心

74 山东省烟台生态环境监测中心

75 山东省淄博生态环境监测中心

76 山西省生态环境监测中心

77 山西省太原生态环境监测中心

78 陕西省环境监测中心站

79 上海市环境监测中心

80 上海市金山区环境监测站

81 上海市浦东新区环境监测站

82 四川省生态环境监测总站

83 天津市生态环境监测中心

84 新疆维吾尔自治区乌鲁木齐生态环境监测中心

85 武汉市环境监测中心

86 陕西省西安生态环境监测中心

87 西藏自治区生态环境监测中心

88 青海省西宁生态环境监测中心

89 新疆生产建设兵团生态环境第一监测站

90 新疆维吾尔自治区生态环境监测总站

91 宁夏回族自治区银川生态环境监测中心

92 云南省生态环境监测中心
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93 云南省昆明生态环境监测中心

94 浙江省宁波生态环境监测中心

95 浙江省生态环境监测中心

96 重庆市生态环境监测中心

97 中国科学院生态环境研究中心

98 国家环境分析测试中心

99 河北环境工程学院

100 国家应对气候变化战略研究和国际合作中心

101 中国环境监测总站

102 生态环境部南京环境科学研究所

103 中国环境科学研究院

104 生态环境部华南环境科学研究所

105 中日友好环境保护中心

106 生态环境部环境工程评估中心

107 北京市生态环境局

108 天津市生态环境局

109 河北省生态环境厅

110 山西省生态环境厅

111 内蒙古自治区生态环境厅

112 辽宁省生态环境厅

113 吉林省生态环境厅

114 黑龙江省生态环境厅

115 上海市生态环境局

116 江苏省生态环境厅

117 浙江省生态环境厅
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118 安徽省生态环境厅

119 福建省生态环境厅

120 江西省生态环境厅

121 山东省生态环境厅

122 河南省生态环境厅

123 湖北省生态环境厅

124 湖南省生态环境厅

125 广东省生态环境厅

126 广西壮族自治区生态环境厅

127 海南省生态环境厅

128 重庆市生态环境局

129 四川省生态环境厅

130 贵州省生态环境厅

131 云南省生态环境厅

132 西藏自治区生态环境厅

133 陕西省生态环境厅

134 甘肃省生态环境厅

135 青海省生态环境厅

136 宁夏回族自治区生态环境厅

137 新疆维吾尔自治区生态环境厅

138 新疆生产建设兵团生态环境局

139 生态环境部环境应急与事故调查中心

六、附加说明

公开征求意见共收到回复意见……
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