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空气中二氧化氮检测技术的研究进展 
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摘要：综述了近年来空气中二氧化氮的检测技术，按照检测原理，将其分为间接检测技术和直接检测技术

两大类。间接检测技术包括分光光度法、离子色谱法、传感器法、荧光光谱法和化学发光法；直接检测技

术包括差分吸收光谱法、激光诱导荧光法和光腔衰荡光谱法。分别介绍了各检测技术的基本原理、研究现

状以及优缺点，并对空气中二氧化氮检测技术的发展前景作了展望。 
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Research Progress on the Detection Technique of Nitrogen Dioxide in Air 

LI Zhao-xiang, WANG Xuan-jun, MU Xiao-gang, ZHANG You-zhi 

(Rocket Force University of Engineering, Xi'an 710025, China) 

ABSTRACT: In this paper, the detection techniques of nitrogen dioxide in the air in recent years are summarized, which are di-

vided into two categories according to the detection principles: indirect detection technique and direct detection technique. Indi-

rect detection techniques include spectrophotometry, ion chromatography, sensor method, fluorescence spectrometry and 

chemiluminescence. Direct detection techniques include differential optical absorption spectroscopy, laser induced fluorescence 

and cavity ring-down spectroscopy. The basic principle, research status, advantages and disadvantages of each detection tech-

nology are introduced, and the development prospect of the detection technique for nitrogen dioxide in air is prospected. 

KEY WORDS: nitrogen dioxide; atmospheric pollution; indirect detection technique; direct detection technique 

二氧化氮（NO2）是一种典型的空气污染物，其

在空气中的浓度是评判我国空气质量的关键参数之

一[1]。空气中二氧化氮主要来自于汽车尾气的排放和

矿物燃料的燃烧，另外在电焊、炸药爆炸和青贮饲料

生产中也会产生二氧化氮[2]。除人为因素外，自然界

中的闪电以及土壤中的微生物作用也是二氧化氮的

来源之一。二氧化氮的排放会加剧空气污染，产生严

重的环境问题，比如酸雨、臭氧层的破坏、光化学烟

雾的形成[3-4]以及可吸入微粒 PM2.5[5]等，在污染环境

的同时，对人的身体健康造成严重的危害。二氧化氮

是一种剧毒化学品[6]，它是一种自由基毒素，主要通

过吸入的方式导致中毒，对人体造成多种损伤。二氧

环境试验与观测 
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化氮能刺激呼吸道，引起气管、支气管平滑肌痉挛，

造成通气障碍。研究表明，如果长期暴露于低浓度二

氧化氮下，能显著降低人体的肺容量，使机体抵抗力

降低。不仅如此，吸入二氧化氮会对人体神经系统和

心血管系统造成损害，同时对氨基酸和蛋白质有损伤

作用[7-9]。因此对空气中二氧化氮进行快速有效的检

测，对于防止环境污染，保护人类健康安全有重要

意义。 

按照检测原理不同，可将二氧化氮的检测技术分

为两大类：间接检测技术和直接检测技术，如图 1 所

示。间接检测技术通常是利用溶液吸收的方法将二氧

化氮转化成为亚硝酸根离子，或者利用还原剂将其还

原为一氧化氮，再利用检测技术和设备进行定性定量

检测的方法。比如分光光度法、离子色谱法、传感器

法、荧光光谱法、化学发光法等。直接检测技术则是

基于 Lambert-Beer 吸收定律对二氧化氮进行检测，主

要包括差分吸收光谱法、激光诱导荧光法、光腔衰荡

光谱法等检测方法。基于二氧化氮检测技术的分类，

本文综述了当前空气中二氧化氮检测技术的研究进

展，对其检测原理、研究现状、优缺点进行了介绍，

并对其未来的发展方向进行了展望。 
 

 

图 1  二氧化氮检测技术的分类 
Fig.1 Classification of nitrogen dioxide detection techniques 

 

1  二氧化氮的间接检测技术 

1.1  分光光度法 

分光光度法测定二氧化氮通常是先将其转化为

亚硝酸根，利用芳族胺在酸性条件下与亚硝酸根发

生重氮化反应，再进行耦联反应，形成偶氮染料这

一原理 [10-13]，采用分光光度计对样品的吸光度进行

测定，吸光度的大小与二氧化氮浓度成正比，由此

可以计算二氧化氮浓度 [14-16]。重氮化和耦联反应的

原理如图 2 所示。盐酸萘乙二胺分光光度法是目前

大气二氧化氮含量测定中应用较多的方法之一。彭

雷等 [17]利用盐酸萘乙二胺分光光度法测定大气中二

氧化氮的浓度，检出限为 0.018 μg/mL，最低检出质

量浓度为 0.009 mg/m3，测定范围为 0.018~0.7 μg/mL。

Kaveeshwar 等[18]先以邻硝基苯胺为吸附剂，将吸收

的亚硝酸盐离子重氮化，再与 l-氨基-2-萘磺酸在酸性

介质中耦合得到红紫色染料，在 540 nm 处对样品的

吸光度进行测定，得到二氧化氮检出质量浓度为

0.03 mg/m3。Raman 等[19]利用酸化的对玫瑰苯胺盐酸

盐在二氧化氮存在下重氮化，在碱性介质中与双酚 A

耦合，得到在 460 nm 处有最大吸收的黄色染料，二

氧化氮检出质量浓度为 0.04 g/mL。除此之外，朴春

月等 [20]利用氢氧化钠溶液吸收二氧化氮形成亚硝酸

根，基于在甲酸介质中亚硝酸根能催化甲基橙褪色这

一原理，利用分光光度法测定溶液的吸光度，测定范

围为 0.1~1 μg/mL，检出限为 0.1 μg/mL。 
 

 

图 2   重氮化和耦联反应基本原理 

Fig.2 Schematic diagram of the basic principles of diazotiza-
tion and coupling reactions 

 
盐酸萘乙二胺分光光度法的准确性和稳定性较

高，线性良好[21]，是二氧化氮检测的标准方法。但其

操作步骤较多，溶液在光照的条件下稳定性不高，并

且生成的耦合化合物 N-(1-萘基)乙二胺盐酸盐具有

致癌性和剧毒性[22]。 

1.2  离子色谱法 

离子色谱法是利用不同物质在离子交换柱上迁

移的速率不同，通过离子交换柱对待测物质进行分

离，并进行定性和定量分析的方法。离子色谱法具有

分析步骤简单、选择性高、检出限低、精密度高、分

离效率高、可同时测定多组分的特点，是一种较理想

的离子检测方法。 

孟成名等 [23]以碳酸钠和碳酸氢钠缓冲溶液吸收

采集二氧化氮进行离子色谱分析，结果表明，二氧化

氮在 0~120.0 mg/m3 内，线性关系良好，检出限为

0.16 μg/mL。马韬[24]将固体吸附管采样与离子色谱法

相结合，检测空气中二氧化氮含量。结果表明，当采

样体积为 48 L 时，检出限为 0.007 mg/m3，解吸效率

可达 90%以上。同时，样品的稳定性高，可较长时间

保存，该方法适用用于空气中二氧化氮的测定。 

目前，离子色谱法是我国大气、水体、土壤等生

态方面环境监测中对离子和离子型化合物的主要分

析方式，已经成为环境监测的重要手段[25-27]。但是色

谱仪的检测通常需要十几分钟，而且色谱仪属于精密

仪器，因此很难用于现场实时检测。 
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1.3  传感器法 

近年来，气体传感器[28-32]因其在检测有毒、可燃

气体、监测空气质量、监测人体健康等方面的重要应

用而备受关注。传感器能将接收到的信息转换成为电

信号或其他形式的信号输出，以满足信息的处理、储

存等需要。根据工作原理的不同，可将气体传感器分

为电化学传感器和光学传感器[33]。 

电化学传感器利用待测物质反应前后电化学性

质的变化，检测电信号或者电阻率的变化来确定待测

物质的含量，是目前应用最广泛的传感器类型。Shu

等[34]利用金属有机分子晶体酞菁铁（FePc）实现了一

种用于二氧化氮气体检测的无源传感器，通过对电阻

率的降低进行监测，以确定环境中的二氧化氮浓度。

结果表明，传感器可以检测 0.5~2 mg/L 内的二氧化

氮，并且可以在较大的工作温度范围内对二氧化氮浓

度进行长期被动监测。Peng Huifen 等[4]开发了基于

PRGO 的具有各种边缘缺陷和含氧官能团的高性能

化学电阻二氧化氮传感器。所研制的传感器在低于

500 μg/L 的范围内具有较高的灵敏度，室温下的实验

检测限为 20 μg/L。Meskath 等[35]建立了含硅的两亲

性聚合物共网络（APCNs），并将其作为氧化还原指

示剂 DPPD 的固定基质应用在传感器中。结果表明，

二氧化氮传感器响应迅速，线性度高，检测限为 20 

μg/L，定量限为 0.1 mg/L。Mane 等[36]将浸渍和干燥

的方法用于在喷雾沉积的三氧化钼（MoO3）纳米带

上进行钯（Pd）增感，得到了钯敏化的三氧化钼纳米

带。其在较低工作温度下具有出色的感应性能，可 

用于二氧化氮气体检测。电化学传感器具有选择性

好、准确性高、功耗较低等优点，但是其有电极易损

耗、使用寿命短的缺点。 

光学传感器是基于材料的光学特性，待测物质和

传感器材料发生反应后其光学性质会发生变化，通过

检测光信号的改变以达到测量的目的。Grant 等[37]发

现，当 Saltzman 试剂与吖啶橙同时检测二氧化氮时，

Saltzman 试剂的吸光度带与吖啶橙的荧光发射重叠，

从而导致测定的吖啶橙荧光降低。他们据此原理研制

了二氧化氮光学传感器，检测限为 0.7 mg/L，但是由

于传感器的不可逆性，仅适用于单次使用。光学传感

器可以克服电化学传感器的许多缺点，并具有较短的

响应时间和较低的工作温度。但是光学传感器的成本

较高，大多数还停留在研发阶段，未实际广泛应用。 

1.4  荧光光谱法 

荧光光谱法是使用一束光束分析样品中的荧光，

以激发化合物分子中的电子，从而使它们发出的光为

可见光，再利用荧光光谱的改变对样品进行定量检测

的方法。大多数基于荧光光谱法的二氧化氮定量方法

都是先基于用合适的吸收剂将二氧化氮转化为亚硝

酸盐，再利用亚硝酸盐可与荧光物质反应进行猝灭的

原理，检测到荧光光谱[38]。荧光光谱法具有检测限低、

灵敏度高的特点。当前荧光光谱法的主要研究方向是

开发出更有效的新型荧光探针。表 1 列出了荧光光谱

法检测二氧化氮的应用。另外，荧光探针还可搭配手

持紫外检测仪用于现场检测。 
 

表 1  荧光光谱法检测二氧化氮的应用 
Tab.1 Application of fluorescence spectrometry in the detection of nitrogen dioxide 

荧光探针 样本类型 线性范围/(mol·L–1) 检出限 文献 

荧光金纳米簇(AuNCs) 溶液 2.0×10–8~5.0×10–5 1.0×10–9 [39] 

非对称罗丹明 溶液 1.0×10–8~3.5×10–7 2.0×10–10 [40] 

单[6-N(2-羧基-苯基)]-β-环糊精(OACCD) 溶液 2×10–8~1.7×10–6 2.0×10–10 [41] 

2-氨基-5,7-二甲基-1,8-萘啶(ADMND) 溶液 1×10–7~2.5×10–6 4.06×10–8 [42] 

四氨基锌酞菁 溶液 1×10–6~1×10–4 2.04×10–8 [43] 

 

1.5  化学发光法 

化学发光法检测二氧化氮的原理是基于一氧化

氮与臭氧的化学发光反应生成激发态的二氧化氮分

子，二氧化氮在返回基态时，放出与一氧化氮浓度成

正比的光，用光电倍增管接收即可测得一氧化氮浓

度，其原理如图 3 所示[44]。 

Maeda 等[45]发现，在碱性溶液中，鲁米诺试剂可

与一氧化氮反应产生荧光，由此可用计算一氧化氮的

浓度。实验结果表明，对于 3.8 mg/L 和 5.5 μg/L 一氧化

氮的检测，鲁米诺试剂具有良好的选择性，相对标准偏

差分别为 0.54%和 4.6%。另外，吴婉娥等[46]利用亚 

 

图 3  化学发光法的基本原理 

Fig.3 Schematic diagram of chemiluminescence 
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硝酸根在酸性条件下对溴酸钾-酸性铬蓝 K 发光体系

的增敏作用，建立了一个流动注射化学发光检测二氧

化氮的新方法。二氧化氮利用三乙醇胺溶液进行吸收，

同时探究了不同进样方式、速度以及浓度的影响。实

验结果表明，亚硝酸根浓度在 6.0×10–9 ~1.0×10–5 mol/L

时有良好的线性关系，检出限为 8.5×10–11 mol/L，而

且在测定过程中不需调节 pH 值，反应快速，灵敏度

高，是一种良好有效的检测方法。 

化学发光法是国家环保总局推荐的氮氧化物定

量分析方法，它具有测量精度高、响应时间短、线性

范围宽、灵敏度高、稳定性可靠等优点[47]。但是在总

氮氧化物的测定时，须先将其全部转换成一氧化氮，

这可能会导致二氧化氮测量值偏高。 

2  二氧化氮的直接检测技术 

2.1  差分光学吸收光谱法 

差分光学吸收光谱法（Differential Optical Ab-

sorption Spectroscopy, DOAS）是光谱方法的典型代

表，是近二十几年来逐渐发展起来的检测技术。差分

光学吸收光谱基于气体分子的差分光学吸收特性，消

除光学系统的影响以及灰尘和背景气体对被测气体

的干扰，利用分子的窄吸收结构识别痕量气体及其吸

收强度，来对痕量气体的浓度进行测量。由于其优异

的稳定性、高灵敏度、连续实时监测和可同时测量多

组分等特性，差分光学吸收光谱已经广泛应用于监测

大气痕量气体，如氮氧化物、二氧化硫和臭氧[48-49]。

根据使用的光源不同，DOAS 分为使用人工光源的主

动 DOAS 和使用自然光源的被动 DOAS。 

差 分 光 学 吸 收 光 谱 法 的 主 要 原 理 是 基 于

Lambert-Beer 吸收定律。当光束在通过待测气体介质

时，待测气体会对光束产生吸收作用，而导致光束的

强度发生变化。气体吸收的光量与气体浓度和光路直

接相关，由朗伯-比尔定律可得到： 

0 f( ) ( ) exp( ( ) )I I C L         

式中：I0 和 I 分别为光束通过待测气体前后的光

强；C 为待测气体的浓度；L 为光程的长度；σf(λ)为
气体的差分吸收截面。故待测气体的浓度为： 

0
f

( )
In ( ( ) )

( )

IC L
I


 


 
  

 
 

蔡小舒等[50]利用 DOAS 技术对二氧化氮进行了

检测，结果表明，DOAS 法可以准确测量二氧化氮的

浓度，检测结果不受光源发光强度的变化和气体干扰

物质等的影响，抗干扰能力强，可以实现非接触性测

量和在线监测。由于差分光学吸收光谱法对亮度的要

求比较高，因此通常采用人工光源，比如高压电弧氙

灯等。然而，这些光源效率低，使用寿命相对较短，

同时需要几十千伏的高点火电压。因此，AL-JALAL

等[51]开发了一种以白光发光二极管为光源，基于主动

DOAS 探测二氧化氮气体的新装置。实验结果表明，

在总收集时间为 5 s 的情况下，每米路径长度的检测

限 0.4 mg/m3 是一种经济有效的二氧化氮实时监测方

法。邵理堂等[52]研究了在不同温度下 DOAS 技术对

于二氧化氮检测的影响，结果表明，温度对二氧化氮

的吸收特性有较大影响，宜在 30~150 ℃内对二氧化

氮进行测量。除此之外，差分吸收光谱法在监测中易

受到水汽和气溶胶影响。另外，基于差分光学吸收光

谱法而产生的差分吸收激光雷达 [53]也是二氧化氮检

测的手段之一，激光雷达能够连续、实时、快速地对

大气污染物进行遥感监测，其监测结果具有很高的时

空分辨率，并且可以得到气体浓度分布廓线。 

2.2  激光诱导荧光法 

检测激光照射样品后的荧光发射方法称为激光诱

导荧光法（Laser Induced Fluorescence, LIF）[54-58]。其

原理为二氧化氮受到激光激发后，先由基态跃迁至激

发态，而处于激发态的物质分子不稳定，在返回基态

的过程中，以光电子的形式释放出能量，即产生荧光。

光电转化器吸收荧光后产生的光电流与二氧化氮浓

度呈线性关系，据此可以得到二氧化氮的浓度。 

Matsumoto 等 [59]开发了一种基于激光诱导荧光

的仪器，用于测量二氧化氮，并针对多种条件进行了

优化。结果表明，检测限为 94 mg/L。激光诱导荧光

法是一种选择性好、灵敏度高、响应速度快的二氧化

氮直接检测方法，目前已被广泛应用[60]。 

2.3  光腔衰荡光谱法 

光腔衰荡光谱法（Cavity Ring-Down Spectros-

copy, CRDS）是利用光腔中光强度的衰减率来测量分

析物浓度的方法[61-62]。CRDS 技术的简化装置如图 4a

所示，基本组成包括激光器、衰荡腔和光电探测器。

其基本原理为激光进入光腔并形成稳定共振时，腔内

光强会因相长干涉迅速增强，之后激光被迅速切断。

激光在腔内来回反射可达上万次，腔内光强因反射

损耗不断减弱，利用探测器可得到激光强度随时间

减弱的衰荡信号，如图 4b 所示。若光腔内存在吸收

气体，通过对衰荡时间的分析，可以计算吸收气体

的浓度[63]。 

陈剑等[64]利用基于 405 nm 半导体激光的双腔光

腔衰荡光谱系统，检测空气中氮氧化物的含量，得到

了二氧化氮的具体浓度值，二氧化氮的探测灵敏度可

以达到 0.09 μg/L，并实现了对二氧化氮的长期监测。

Wu Xingwei 等[65]基于脉冲腔衰荡光谱技术的介电势

垒放电（DBD），开发了一种高度敏感的二氧化氮原

位诊断方法，使用二氧化氮在 508~509 nm 光谱区域

中的吸收带，实现了 17.5 μg/L 的检测极限。光腔衰

荡光谱法具有检测灵敏度高、系统信噪比高、不 
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图 4  光腔衰荡光谱装置 

Fig.4 Schematic diagram of optical cavity ring-down spectrum device: a) simplified device; b) ring down signal 
 
 

受激光强度起伏的影响、不需要费时的校准、免标定、
超高分辨率、轻便、实时在线和方便操作等优点，被
广泛用于多种大气成分及同位素的观测研究[66-67]。 

3  展望 

随着工业的不断发展，各类燃料的使用量以及汽
车尾气的排放量必然会越来越大，空气中二氧化氮排
放已经成为一个严重的环境问题。因此，加强环境中
二氧化氮的检测技术研究，进一步提高二氧化氮的检
测水平，对于防止环境污染，保护人类健康安全有重 

要意义。表 2 总结了目前二氧化氮检测技术的优缺点

以及未来的研究方向。 

当前空气中二氧化氮检测的发展总体趋势是定

性与定量相结合，进一步降低检出限，缩短检测时间，

提高检验的灵敏度、选择性和稳定性。对于检测设备

来说，减小设备的体积和成本，增强便捷性和一体性，

同时提高设备的性能指标，以适应特殊环境或紧急情

况。随着纳米技术的不断发展，新型检测材料的研制，

检测设备的开发以及新的简便、高效的二氧化氮检测

方法的建立将是未来研究的重点。 

 
表 2  检测技术的优缺点和未来研究方向 

Tab.2 Advantages and disadvantages and future research direction of detection techniques 

检测技术 优缺点 未来研究方向 

分光光度法 准确性高、稳定性好；试剂的保存以及其稳定性还有待提高 开发出新型稳定的显色剂 

离子色谱法 
操作步骤简单、选择性好；检测时间较长，无法进行实时

监测和反馈 
开发出便携式可现场检测的色谱仪器

传感器法 
灵敏度高、选择性、稳定性好、可做长期被动检测二氧化

氮；成本较高 
提高传感器的性能指标，降低成本

荧光光谱法 检测限低、灵敏度高；无法进行实时监测 开发出新型的更有效的荧光探针 

化学发光法 
测量精度高、响应时间短、线性范围宽、灵敏度高；测量

须先转换成一氧化氮，可能会导致二氧化氮测量值偏高

开发出新的发光试剂，使检测结果更

加准确 

差分光学吸收光谱法 
稳定性好、灵敏度高、连续实时监测和可同时测量多组分；

结果易受到水汽和气溶胶的影响 

激光诱导荧光法 选择性好、灵敏度高、响应速度快；维护费用昂贵 

光腔衰荡光谱法 
灵敏度高、系统信噪比高、免标定、高分辨率、实时在线

检测；设备费用昂贵 

结合方法原理，开发出更便捷有效便

捷的检测仪器，在保留原有检测特性

的同时，可配合地基、车载、机载或

卫星等载荷进行更广、更便捷地实时

监测 
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