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前 言

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》和《中华人民共和国大气污染防治法》，保护环境，保障人

体健康，规范环境空气应急监测工作，制定本标准。

本标准规定了测定环境空气中氯气、硫化氢、氯化氢、一氧化碳、氰化氢、光气、氟化氢、氨气和

二氧化硫等 9种有害气体的电化学传感器法。

本标准的附录 A为资料性附录。

本标准为首次发布。

本标准由环境保护部环境监测司和科技标准司组织制订。

本标准起草单位：沈阳市环境监测中心站、清华大学。

本标准由环境保护部 2017年 11月 28日批准。

本标准自 2018年 1月 1日起实施。

本标准由环境保护部解释。
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环境空气 氯气等有毒有害气体的应急监测 电化学传感器法

警告：本方法所用的标准气体具有毒性，应避免直接接触和吸入。所用标准气体要妥善保管，使用

标准气体或现场应急监测时应注意自身防护。

1 适用范围

本标准规定了测定环境空气中氯气、硫化氢、氯化氢、一氧化碳、氰化氢、光气、氟化氢、氨气和

二氧化硫等9种有害气体的电化学传感器法。

本标准为定性半定量方法，适用于环境空气中氯气、硫化氢、氯化氢、一氧化碳、氰化氢、光气、

氟化氢、氨气和二氧化硫等有害气体的现场应急监测，以及筛查、普查等先期调查工作。

目标物常见测定范围参见附录 A。

2 规范性引用文件

本标准内容引用了下列文件中的条款。凡是未注明日期的引用文件，其有效版本适用于本标准。

HJ 589 突发环境事件应急监测技术规范

3 方法原理

空气中的有毒有害气体进入电化学传感器，电化学传感器利用目标物的电化学活性，将其氧化或还

原，在一定范围内，产生与目标物浓度成正比的电信号，从而得到目标物的浓度。

目标物的测定方法原理参见附录 A。

4 干扰和消除

尘、水分、共存的化学性质相同或相近以及易被氧化或还原的物质都可能对目标物的测定产生干

扰，测定时根据情况选择增加相应的预处理管。目标物的干扰和消除参见附录 A。

5 试剂和材料

5.1 标准气体：采用市售有证标准气体或利用静态体积比混合法或动态体积比混合法配制。

5.2 零点校准气：氮气（纯度大于 99.99%）或纯净干空气。

6 仪器和设备

6.1 气体检测仪
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具有电化学传感器的气体检测仪。

6.2 预处理管

干燥管、氧化管和过滤管等。

6.3 集气袋

容积不小于 3 L，内衬材料应选用对被测目标物影响小的惰性材料。

6.4 玻璃注射器

容积为 100 ml，当现场不适合直接测定或需要对样品进行稀释时使用。

7 采样前的准备

7.1 点位布设

按照 HJ 589进行点位布设。

7.2 传感器的检查

检查传感器的配置是否能够满足现场检测的需要，是否在使用有效期内。

7.3 气体检测仪的检查

检查气体检测仪使用状态是否正常、电池电量是否充足或过滤芯是否需要更换。

7.4 集气袋的检查

集气袋使用前应进行气密性检查。

8 样品采集和测定

8.1 零点核查

仪器开机稳定后，通入零点校准气或相对洁净的环境空气核查仪器的零点。

8.2 预处理管的连接

水分干扰目标物的测定时需连接干燥管；尘干扰目标物测定时需连接过滤管；其他物质干扰目标

物测定时可根据情况选择连接过滤管或氧化管。

8.3 直接测定

按照说明书中规定的操作方法对待测气体进行连续测定，示值稳定后，记录测定结果，连续测定 2

次，测定结束后，用零点校准气或相对洁净的环境空气清洗气路、核查零点，然后关闭仪器。

8.4 间接测定
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现场环境不适合直接测定时，用玻璃注射器（6.4）采集并将样品转入到集气袋（6.3）中，于合适

的环境进行测定，测定方式同 8.3。集气袋使用前先用现场气体冲洗 3~5次。当目标物浓度过高，超过

仪器测定范围时，可采用玻璃注射器和集气袋，用氮气或相对洁净的环境空气将样品稀释后测定。

9 结果计算与表示

9.1 结果计算

当仪器显示值为体积浓度时，按公式（1）换算成标准状态下的质量浓度。

4.22
Mx （1）

式中：ρ —— 标准状态下被测目标物的质量浓度，mg/m3；

x —— 被测目标物实测的体积浓度（检测管上变色部分指示的读数），μmol/mol；

M —— 被测目标物的分子量，g/mol；

22.4 —— 标准状态下气体的摩尔体积，L/mol。

9.2 结果表示

测定结果为连续两次测定结果的平均值，最多保留 3位有效数字。

10 质量保证和质量控制

10.1 气体检测仪及传感器应按说明书规定的方法保存，并保证传感器在有效期内使用。

10.2 气体检测仪使用前应进行零点核查。

10.3 气体检测仪及传感器应根据日常使用情况，至少每半年或一年进行一次校准。

11 注意事项

11.1 传感器需要在流动的气体中工作，应保证仪器气路的畅通。

11.2 对于装有粉尘过滤装置的仪器，要及时更换过滤芯，避免粉尘进入传感器内污染传感器。

11.3 测定氯气、氨气和氰化氢时，应避免使用水阱过滤管。

11.4 传感器不能长时间超出测定范围检测。
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附 录 A

（资料性附录）

常见测定范围、方法原理、干扰和消除以及注意事项

具有电化学传感器的气体检测仪常见测定范围、方法原理、干扰和消除以及注意事项等供参考。

A.1 常见测定范围

目标物常见测定范围参见表 A.1。

表 A.1 目标物常见测定范围

序号 目标物 常见测定范围（mg/m3） 序号 目标物 常见测定范围（mg/m3）

1 氯气 0.003~1.6×104 6 光气 0.004~1.3×104

2 硫化氢 0.001~1.5×104 7 氟化氢 0.001~90

3 氯化氢 0.002~8.2×103 8 氨气 0.001~7.6×103

4 一氧化碳 0.01~1.3×105 9 二氧化硫 0.003~1.1×105
5 氰化氢 0.01~1.2×103 — — —

A.2 方法原理、干扰和消除以及注意事项

A.2.1 氯气

A.2.1.1 方法原理

氯气通过电化学传感器的渗透膜，扩散进入电解槽，与电解液发生还原反应，产生电流，在一定范

围内，该电流与氯气浓度成正比。

A.2.1.2 干扰和消除

尘和水分干扰测定，可通过增加过滤管或干燥管消除干扰，但不建议使用水阱过滤管和选择较高的

泵吸速度。

A.2.1.3 注意事项

氯气检测仪通常的响应时间为 30 s~60 s，可在-20℃~50 ℃（部分仪器-40℃~70℃）和相对湿度

≤95%时使用。在相对湿度大于 90%时，部分仪器需配干燥管。

A.2.2 硫化氢

A.2.2.1 方法原理

A.2.2.1.1 硫化氢库仑检测仪

利用库仑滴定原理，将被测气体导入装有溴化钾酸性溶液的滴定池内，使气体中的硫化氢在池内

发生电解反应。在一定范围内，电解电流与硫化氢的瞬时浓度呈线性关系，由此得出硫化氢的浓度，并

用微安表指示读数。

A.2.2.1.2 硫化氢气敏电极检测仪
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电极由工作电极、参比电极、内充电解液和透气膜组成。用硫电极作工作电极，用 Ag/AgCl电极

或 LaF3电极作参比电极。参比电极内充柠檬酸盐缓冲液作为电解液。硫化氢通过透气膜进入电解液转

变为 S2-离子，平衡时：

（B.1）

式中：k1•k2 —— 电离常数。

当离子强度和 pH一定时电极电位为：

（B.2）

式中：E0—— 标准电极电位；

E —— 电极电位；

R—— 气体常数；

t—— 温度，℃；

F—— 法拉第常数。

A.2.2.2 干扰和消除

高浓度的氨对硫化氢的测定产生正干扰。

A.2.2.3 注意事项

硫化氢检测仪通常的响应时间为 30 s~50 s，可在-20℃~50℃（部分仪器-40℃~70℃）和相对湿度

≤95%时使用。在相对湿度大于 90%时，部分仪器需配干燥管。

A.2.3 氯化氢

A.2.3.1 方法原理

电化学传感器工作时，由外电路在工作电极和参比电极之间施加一个恒电位差，使工作电极上保持

一个恒定电位，当氯化氢气体通过传感器的渗透膜，扩散进入电解槽后，发生氧化反应。在一定范围内，

工作电极得失的电子数与氯化氢的浓度成正比。

A.2.3.2 干扰和消除

尘和水分干扰测定，可通过增加过滤管或干燥管消除干扰。酸性物质（如硫化氢、二氧化硫）共存

时，会溶解于水雾，产生正干扰，使测试结果偏高。

A.2.3.3 注意事项

氯化氢检测仪通常的响应时间为 30 s~50 s，可在-20℃~50℃（部分仪器-40℃~70℃）和相对湿度

≤95%时使用。在相对湿度大于 90%时，部分仪器需配干燥管。

A.2.4 一氧化碳

A.2.4.1 方法原理

 22
1 2 2+

H S
S

H
k k    

  

 0
22.303 log H S

2
RtE E
F

 
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A.2.4.1.1 定电位电解式

一氧化碳气体进入电化学传感器后，在工作电极和对电极发生电解反应，产生电解电流，在一定

范围内，电流大小与一氧化碳浓度成正比，通过测量电解电流即可获得一氧化碳的浓度。

A.2.4.1.2 库仑检测仪

被测气体进入装有五氧化二碘，温度为 150℃~160℃的管子，一氧化碳和五氧化二碘发生氧化还

原反应生成碘，碘随气流进入库仑池在铂网阴极上还原，测量两电极间的电流便可得出一氧化碳的浓度。

A.2.4.2 干扰和消除

库仑检测仪测定一氧化碳时，二氧化硫、二氧化氮、臭氧、乙烯和乙炔等干扰测定。可用活性炭

去除二氧化硫、二氧化氮和臭氧的干扰，用硫酸汞去除乙烯和乙炔的干扰。

A.2.4.3 注意事项

一氧化碳检测仪通常的响应时间为 20 s~40 s，可在-20℃~50℃（部分仪器-40℃~70℃）和相对湿

度≤95%时使用。在相对湿度大于 90%时，部分仪器需配干燥管。

A.2.5 氰化氢

A.2.5.1 方法原理

氰化氢气体由进气孔通过渗透膜扩散到工作电极表面时，在工作电极、电解液和对电极之间发生氧

化反应，产生电解电流，电解电流通过放大器放大后输出。在一定浓度范围内，输出值与氰化氢浓度成

正比。

A.2.5.2 干扰和消除

尘和水分干扰测定，可通过增加过滤管或干燥管消除干扰。

A.2.5.3 注意事项

氰化氢检测仪通常的响应时间为 30 s~40 s，可在-20℃~50℃（部分仪器-40℃~70℃）和相对湿度

≤95%时使用。在相对湿度大于 90%时，部分仪器需配干燥管。

A.2.6 光气

A.2.6.1 方法原理

光气通过渗透膜，进入电解槽，在电解液中发生氧化还原反应，并产生电流，在一定范围内，电流

大小与光气浓度成正比。

A.2.6.2 注意事项

光气检测仪通常的响应时间为 30 s~60 s，可在-20 ℃~50 ℃（部分仪器-40 ℃~70 ℃）和相对湿度

≤95%时使用。在相对湿度大于 90%时，部分仪器需配干燥管。

A.2.7 氟化氢

A.2.7.1 方法原理

氟化氢气体由进气孔通过渗透膜扩散到工作电极表面时，在工作电极、电解液和对电极之间发生氧
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化反应，产生电解电流。电解电流通过放大器放大后输出，在一定范围内，输出值与氟化氢浓度成正比。

A.2.7.2 干扰和消除

尘和水分干扰测定，可通过增加过滤管或干燥管消除干扰。

A.2.7.3 注意事项

氟化氢检测仪通常的响应时间小于 30 s，可在-20 ℃~50 ℃（部分仪器-40 ℃~70 ℃）和相对湿度

≤95%时使用。在相对湿度大于 90%时，部分仪器需配干燥管。

A.2.8 氨气

A.2.8.1 方法原理

待测气体扩散通过电化学传感器的渗透膜，进入电解槽，在高于标准氧化电位的规定外加恒定电位，

使在电解液中扩散吸收的氨气发生反应，产生对应极限电流 I，在一定范围内，电流的大小与氨气浓度

成正比，具有定量关系，即：I∝C或 I=KC。通过测量极限电流的变化，从而定量求出氨气的浓度。

A.2.8.2 干扰和消除

硫化氢、二氧化硫、一氧化氮和氰化氢对氨气的测定产生正干扰。

A.2.8.3 注意事项

氨气检测仪通常的响应时间为 30 s~150 s，可在-20℃~50℃（部分仪器-40℃~70℃）和相对湿度

≤95%时使用。在相对湿度大于 90%时，部分仪器需配干燥管。

A.2.9 二氧化硫

A.2.9.1 方法原理

二氧化硫通过渗透膜，进入电解槽，在恒电位工作电极上发生氧化反应，产生对应的极限扩散电流，

在一定范围内，其电流大小与二氧化硫浓度成正比。

A.2.9.2 干扰和消除

尘、水分、二氧化氮和氰化氢对二氧化硫测定产生干扰。尘或水分的干扰可通过增加过滤管或干燥

管消除。

A.2.9.3 注意事项

二氧化硫检测仪通常的响应时间小于 30 s，可在-20℃~50℃（部分仪器-40℃~70℃）和相对湿度

≤95%时使用。在相对湿度大于 90%时，部分仪器需配干燥管。


