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摘 要 采用控制冷凝法对燃煤烟气 中 的 ３０
３ 进行捕集 ， 研制 ３０

３ 采样系统 ， 并搭建校验装置 ， 分

析该测试技术的影响因素 ， 分别从清洗液中 ｓｏｒ 浓度分析方法的准确性 、 不同尺寸的冷凝管 、 采样

枪伴热温度 、 采样流量对测试准确性的影响以及高浓度 Ｓ０
２ 对测试的干扰进行

一

系列 的验证试验 。

关键词 控制冷凝法 Ｓ０
３
采样系统 影响因素 准确性

０ 引 言

燃煤烟气 中 Ｓ０
３ 的浓度虽然较低 ， 但由 于其化学性质活泼 ， 易与水蒸气结合形成酸雾

［
１ ， ２

］

。

当设备壁温低于酸露点时 ， 酸雾则凝结造成腐蚀 ， 当 Ｓ〇 ３ 浓度越大 ， 则酸露点温度越高 ， 腐蚀

范围越广
［
３
］

； 在 ３０＾脱硝后 ， Ｓ０ ３ 易与逃逸氨反应 ， 生成硫酸氢氨 ， 堵塞下游设备 ， 影响设备

安全稳定运行 由于 目前大部分电厂以湿式电除尘器作为终端治理设备 ， 排放烟气的湿度增

大 ， 当烟气中 Ｓ０ ３ 浓度达到 １ ０ＰＰｍ 以上 ， 则烟 囱出 口易 出现蓝烟现象 。 所以 控制 Ｓ０ ３ 排放

已迫在眉睫 ， 对烟气中 的 Ｓ０
３ 浓度进行准确的测试则具有重要意义 。

现阶段国 内外 Ｓ０ ３ 测试方法主要有仪器测试法和传统采样法 。 仪器测试法利用傅立叶红外

分析仪 ， 采用塞曼效应背景校正原子吸收光谱原理 ， 此法测试较为便捷但受烟气成分影响较大 ，

精度较低 ， 且测试技术还不够成熟 ［
９
］

， 无法满足 ＷＦＧＤ 和 ＷＥＳＰ 进 出 口Ｓ０
３ 低浓度测试的要

求 。 传统采样方法主要有化学吸收和物理吸附法 ， 即异丙醇吸收法和控制冷凝法
［
１ °

］

。 异丙醇吸

收法利用 ８０％的异丙醇抑制吸收液对 Ｓ０２ 的吸收
［
１ １

］

， 但由 于异丙醇易挥发 ， 采样过程 中烟温较

高 ， 使吸收液温度升高 ， 异丙醇挥发量增大 ， 带 出部分 Ｓ０ ３（酸雾 ） ， 导致测试结果偏低 ， 而剩

下的吸收液中水含量增大 ， 部分 Ｓ０ ２ 溶于吸收液中 ， 使测试结果偏高 ， 且 ３０ ２ 浓度越高误差越

大 。 而控制冷凝法利用物理吸附原理
［
１ １

，

１ ２
］

， 受 Ｓ０ ２ 和 Ｎ０Ｘ 的影响较小 ， 应用范 围较为广泛 ， 但

控制冷凝法测试的准确性及其影响因素还未知 ， 且 目前没有 Ｓ０
３ 标气 ， 对测试准确性的校准则

显得更有难度 。

１ 控制冷凝法原理

参考ＧＢ／Ｔ ２ １ ５ ０８  ２０ ０８
［
１ ３

］

、
ＥＰＡ ８Ａ

［
１ ４

’

１ ５
］

， Ｊ
ＩＳ Ｋ０ １ ０３ ２ ００５

［
１ ６

］ 及相关文献 ， 控制冷凝法

主要利用顆粒离心运动原理 ， 在
一

定采样流量的作用下 ， 烟气依次经过带伴热的采样枪和石英过

滤器 ， 后进人水浴中的冷凝管 ， 烟气 中 的 Ｓ０
３ 冷凝成酸雾颗粒 ， 控制酸雾在冷凝管 内做离心运

动并吸附在冷凝管 内壁 ， 用去离子水或 ８〇％ 的异丙醇清洗冷凝管 ， 分析清洗液中 ｓｏｒ 的浓度 ，

最后计算 出烟气中 Ｓ０
３ 的浓度 。

控制冷凝法的采样系统主要 由三部分组成 ， 即带伴热和过滤装置的采样枪 、 冷凝管和水浴装

置以及烟气采样仪 ， 如 图 １ 所示 ［
１ °

，

１ １
］

。 其中冷凝管对 Ｓ０ ３ 的捕集效率是测试准确性的关键 ， 而

冷凝管的 内径 、 圈径以及螺距是影响捕集效率的主要因 素 。 Ｓ０３ 在冷凝管人 口或前端形成酸雾 ，

受离心力 、 阻力等综合作用 ， 酸雾在冷凝管内 圆周或离心运动 ， 最后大部分附着在冷凝管 内壁 ，
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第七章 雜樣监测与 翁警 ．

３ ￥窈 ．

但 由子二次撞击 ， 酸雾可能破碎并被
？

带出冷凝管 ， 导致捕集效率降低 《 为提高
＇

冷凝管的捕集效

率 ， 虚增大酸雾的粒径 ， 设计冷凝管梅 内径 ｓ 爵径 以及螺距在合适的范围 内 ， 控制冷凝管内烟气

的流速 ， ？咸少二次撞击和酸雾携带逃逸的情况 。 同时为防止 ＳＯ ｓ 腐蚀采样幾置， 影响测试的准

确性 ， 所有与烟气 中 Ｓ０
３ 接触的部位均采用玻璃或石英材质 ， 为防止 ＳＯｖ

＇

冷凝掛着在采样管路 ， ．

对采样枪进行伴热处理 ， 且＃热温度应控制在酸露点 以上 ； 为保证烟气 中 ｓｏ３ 能因离心力被吸

附在冷凝管内 ＳＯ
ｓ 应以雾滴的形式存在 ， 同时应避免解气温度过低导致烟气中的水汽冷凝 ，

则水裕温度靈
：

高于水補露点温度 ， 同．

时低于硫酸酸雾的露点温度 。

１
＇ 伴熟采样检 ２ 伴 ．

热过滤器 ３
一

控：制冷凝 ：管 ４ ７长裕黎覺 ￡一水力循环氣 ６

Ｈ
ｊＱｓ 吸收瓶 １

一干撼瓶 ８—流量计 ９ 温度计 １ 〇
—

＾雇力
＇

计 １ １ 抽气襄

２ 校验装置

２ ，
．１ 較验装置原埋

为校验 ｓｏｓｓ 彳试方法 的准确性 ， 在实验室内搽建了ｓａ 测试校验系统 ， 主要包括 ｓｏ２ 标气 、

质晕疏量计 、 ｓｏ
３
发生装置 、 蒸汽发生装置、 采样枪 、 冷凝管 、 水浴装置 、 千燥瓶和烟气采样仪

等 ． 校验时各装置前连接如－ ２ 所示 。 试验原理暴挺过配气玲得到的一定浓度的 ＳＣＶ气体參过

翕矾系催化剂 ， 反应生成 Ｓ〇ｓ 气体 ． 用 ＮＧＡ ２０００测试 Ｓ〇ｔ 发生裳置后 Ｓ〇２ 的浓度 ， 计算生成

的 Ｓ〇ｓ 理论值 ，
与冷凝管捕集到的 Ｓｆｔ 量进行对 比 ， 计算捕集效率Ａ 、通过试验不同

＇

尺寸的冷凝

管 ４ 釆样枪伴热温度、 采样流髯以及 ｓａ 浓度
１

等僧况下冷凝管的捕集效率 ， 研究影响冷凝管捕

集敢率的因素 ＊ 提高测试的准确性 。

２， ２ 較猃前准备工作

为保证校验过程的严密性 ＊ 试验前对高矾催化剤进行吹扫 、 激活处理 ， 确保 ＳＯ
。 发生装置
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？３ ３ ２６？

中 囯环境科学 学会学术年会论文集 （ ２ ０１ ７ ）

进出 口硫元素质量相等
；
对试验用到的质量流量计 、 ＺＢ１ 转子流量计 、

ＤＥＬＩＸ Ｉ 累计流量计以及

采样仪等进行校准 ， 保证试验时 Ｓ０ ２ 浓度 、 采样流量的准确性 ； 对 ＮＧＡ２０００进行调零和校准 ，

准确检测发生装置进出 口ｓｏ２ 浓度 ， 以保证生成的 ｓｏ ３ 理论值的准确性 ； 对检测清洗液中 ｓｏｒ

浓度 的分析方法进行试验 ， 选择合适的实验室分析方法 ， 以 确保冷凝管捕集到 的 Ｓ０
３ 量的准

确性 。

清洗液中 ｓ〇ｒ 浓度的分析方法包括铬酸钡分光光度法 、 钍试剂分光光度法 ［
ｉ ７ａ ８

］

、 离子色谱

法以及钍试剂滴定法等 ， 试验比较各方法的检出 限 、 重复性以及加标 回收率 。 经分析 ， 离子色谱

法虽然分析流程简单 、 检出限低 ， 但其对溶液的要求较高 ， 干扰因素较多 ， 并不适合烟气中 ｓｏ ３

浓度 的测试 ， 这与多次现场实验以及清华等高校的测试结果一致
；
钍试剂分光光度法 由 于其显色

情况受各试剂浓度 、 配比 、 反应时间等多方面的影响 ， 且随着 ｓ〇ｒ 浓度的增大 ， 形成的钍 钡

络合物的吸光值并没有较大梯度的变化 ， 测试准确性不高 ； 多次实验室和现场试验结果表明 ， 铬

酸钡分光光度法和钍试剂滴定法的准确性较高 ， 可行性较好 ， 部分试验数据如表 １
、 表 ２ 所示 。

表 １ 铬酸钡分光光度法的加标试验

编

号
样液浓度 ｍ

ｇ
／Ｌ 标液浓度 ｍ

ｇ
／Ｌ

加标后理论

浓度 ｍ
ｇ／
Ｌ

加标后实测

浓度 ｍ
ｇ／
Ｌ

加标回收率％

１ ８ ．１ ６ ２ ４ ． ０ ８ ２ ３ ． ７５ ９ ８ ． ６ ３

２ ２３ ．５ ４ ３ １ ． ７ ７ ３ ２ ． ６８ １ ０ ２ ． ８６

３ ５ ９ ．１ ７ ４ ９ ． ５ ９ ４ ９ ． ３９ ９ ９ ． ６０

４ ８３ ．６ １ ４０ ６ １ ． ８ １ ６ ３ ． ２５ １ ０ ２ ． ３３

５ １ １ ３ ．５ ４ ７ ６ ． ７ ７ ７ ８ ． ９ ９ １ ０ ２ ． ８９

６ １ ４ ５ ．１ ７ ９ ２ ． ５ ９ ９ ３ ． ２０ １ ０ ０ ． ６ ６

７ １ ８３ ．５ ４ １ １ １ ． ７７ １ １ ５ ．００ １ ０ ２ ． ８９

表 ２ 钍试剂滴定法 系列浓度偏差试验

样品 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

理论消耗量 ｍ ｌ ０ １ ．０ ０ ２ ．０ ０ ３ ．０ ０ ４ ． ０ ０ ５ ． ０ ０ ６ ． ００ ８ ． ００

实际消耗量 ｍ ｌ ０ ．０ ５ １ ．０ ３ ２ ． ０ ４ ３ ．１ ０ ４ ． ０ ５ ５ ． ０ ５ ６ ． ００ ８ ． ００

精度％ ３ ． ０％ ２ ． ０％ ３ ． ３％ １ ． ３％ １ ． ０％ ０ ．０ ０ ．０

说明

用 ０ ． ００ １ｍ〇
ｌ ／Ｌ 的高氯酸钡滴定 ０ ．０ ０１ｍ 〇

ｌ ／Ｌ 的硫酸钾 ， 分别取 １
？

８ｍ
ｌ 的硫酸钾溶液于

锥形瓶中 ， 并加人 ５０ｍｌ 、
８ ０％异丙醇 ， 滴定前调节硫酸钾溶液的 ＰＨ值为 ３ ． ５

， 溶液颜

色 由 亮黄色变为深黄色时判定为滴定终点 。

参考 Ｈ
Ｊ ／Ｔ３ ４ ２ ２０ ０７

［
１ ９

］

， 铬酸钡分光光度法的适用浓度为 ８
？

２０ ０ｍｇ ／Ｌ ， 相对标准偏差为

０ ． １ ５％？ ７％ ， 加标 回收率为 ９ ７ ．９ ％？ １ ０６ ．８％ 。 对比表 １ 试验数据 ， 加标 回 收率在 ９ ８ ．６ ３％？

１ ０ ２
．
８ ９％之间 ， 当样液浓度为 ８

．
１ ６ｍｇ ／

Ｌ 时 ， 加标回收率为 ９ ８ ．
６ ３％ ， 试验结果说明铬酸钡分光

光度法的准确性和检出 限满足 Ｓ０ ３ 测试的要求 。 参考 ＩＳＯ ７ ９ ３ ４ １ ９ ８９
［
２ ｅ

］

， 钍试剂滴定法是 以钍

试剂作为指示剂 ， 用高氯酸钡滴定硫酸根浓度 ， 多次试验结果显示该分析方法的相对标准偏差小

于 ５％ 。 分析表 ２ 数据 ， 对
一

系列浓度的硫酸钾溶液进行滴定 ， 试验精度偏差小于 ３ ．３％ ， 表明

钍试剂滴定法的精度和检出限满足清洗液中 ｓ〇ｒ 浓度的分析 。

对比分析铬酸钡分光光度法和钍试剂滴定法 ， 前者在试验精度和准确性方面较好 ， 且受人为

的影响较少 ， 可实现性较高 ， 但实验过程较为复杂 ， 分析时间较长 。 后者要求 以 ８０％ 的异丙醇
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第 七章 环境监测 与 预警 ？３ ３ ２ ７？

为稀释剂 ， 操作简单 ， 但滴定终点颜色没有突变 ， 难以判断 ， 受人为的影响较大 ， 对实验人员的

要求较高 。 根据现场采样和实验室分析条件 ， 可以从两者选择适合的分析方法 。

３ 测试准确性分析

分析控制冷凝法测试烟气中 Ｓ〇 ３ 浓度 的原理 ， 影响冷凝管捕集效率的直接因素有 Ｓ０ ３ 酸雾

的粒径大小 、 冷凝管的尺寸和冷凝管 内烟气的流速等 ， 结合测试过程 ， ｓｏ
３ 浓度 、 烟气含湿量以

及烟气冷凝速度会影响 ｓｏ ３ 酸雾的粒径大小 ， 从而影响 ｓｏ ３ 酸雾离心运动所需的离心力 ； 冷凝

管的尺寸影响冷凝管内烟气流速和 Ｓ〇 ３ 酸雾在管内 的运动轨迹 ， 从而影响 Ｓ０ ３ 酸雾被捕集的概

率 。 在校验装置的基础上 ， 试验不 同冷凝管尺寸 、 采样枪伴热温度 、 采样流量和 Ｓ〇
３ 浓度时的

捕集效果以及高浓度 ｓｏ２ 对 ｓｏ
３ 测试准确性的影响 。

３ ． １ 不 同尺寸冷凝管的捕集效果

影响控制冷凝法测试烟气中 Ｓ〇
３ 准确性的主要 因素是冷凝管对 Ｓ０

３ 酸雾的捕集效率 ， 而冷

凝管的尺寸是影响捕集效率的关键 。 对 ４ 种不 同尺寸冷凝管的捕集效率进行试验分析 ， 冷凝管参

数和试验数据分别如表 ３ 、 表 ４ 所示 。

表 ３ 冷凝管尺寸参数

冷凝管 圈径 ／ ｍｍ 内径 ／ｍｍ 螺距 ／ｍｍ 圈数／圈

Ａｍ ３ ５ ６ １ １ ２ ８

Ｂ〇 ６ ８ ９ ６ １ ０ ２ ５

Ｃ〇４ ４ ０ ４ ９ ２ ５

Ｄ〇３ ４ １ ３ ６ ２ ５

说明 ： 冷凝管都采用石英或玻璃材质 。

表 ４ 不 同冷凝管的捕集效果对比试验

冷凝管 Ｓ０
３
理论值 ｍ

ｇ Ｓ０
３
测试值 ｍ

ｇ 捕集效率％ 相对偏差％ 备注

Ａ〇６

３ ２ ． ４２ ２ １ ．６８ ６ ６ ． ８７ ０ ．６ ２

钍试剂滴定法

铬酸钡分光光度法

３ ２ ． ３４ ２ １ ． ０２ ６ ５ ．００ ２ ． ２０

３ ４ ． ７７ ２ ３ ． ４７ ６ ７ ．５ １ １ ．５ ８

３ ４ ． ４９ ２ ３ ．１ ２ ６ ７ ．０３ ０ ． ５ ３

３ ３ ． ６ ６ ２ ２ ． ３１ ６ ６ ． ２８ １ ． ６ ５

３ ３ ． ２１ ２ ２ ． ８７ ６８ ． ８ ６ ２ ．１ ８
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？３ ３ ２８？

中 囯环境科学 学会学术年会论文集 （ ２ ０１ ７ ）

３ ３ ． ００ ９ ． ５ ７ ２９ ．００ １ ． ７９

Ｂ〇 ６ ３ ２ ． ３４ １ ０ ．１ ９ ３１ ．５ １ ６ ． ７ １

３ ２ ． ６ ６ ９ ． １ ７ ２８ ． ０７ ４ ． ９ ２

３ ３ ． ３３ ８ ． ８３ ２６ ． ４ ９ ３ ． ９ ２

Ｃ〇４ ３ ４ ． ６ １ ９ ． ５ ２ ２７ ．５０ ０ ． ２５ 钍试剂滴定法

３ ４ ． ９ ５ １ ０ ．０４ ２８ ． ７２ ４ ．１ ７

３ ３ ． ７６ ２ ０ ．７３ ６ １ ． ４０ ２ ． ７８

Ｄ〇 ３ ３ ２ ． ４９ ２ ０ ．３４ ６ ２ ．６０ ０ ． ８７

３ ２ ． ６ ５ ２ １ ． ３７ ６ ５ ． ４ ５ ３ ．６ ４

说明 ： 采样流量设置为 ７Ｌ／ｍｍ ， 采样枪伴热温度为 ２２ ０

°

Ｃ
。

从表 ４ 数据可知 ， 四种冷凝管中 Ａ￥ ６ 的捕集效果最好 ， 且在试验条件下的捕集效率稳定在

６ ５
．００％

？

６ ８
．
８ ６％之间 ， 最大偏差为 ２

．
２０％ ，

Ｄ￥ ３ 的捕集效果次之 ， 平均效率为 ６ ３ ．
１ ５％ ， 而

Ｂ￥ ６ 和 Ｃ￥ ４ 的捕集效率约为 ２ ８％ 。 虽然理论上增加冷凝管的 圈数可以无限提高捕集效率 ， 根据

ＣＦＤ 的模拟结果 ， Ａ￥ ６ 的捕集效率应该在 ９ ９ ％以上 ， 但由 于模拟时没有考虑酸雾由 于颗粒撞击

二次破碎 ， 以及即使附在冷凝管 内壁上的酸雾也可能被烟气夹带出冷凝管的情况 ， 实际捕集效率

很难达到 ７ ５％以上 ， 这与张悠等人的研究结果相符 ［
１ １

］

。 同时 ， 分析钍试剂滴定法和铬酸钡分光

光度法的测试结果 ， 两种方法的捕集效率分别为 ６ ６
．
４６ ％和 ６ ７

．３ ９ ％ ， 相对偏差分别为 ２
．
２％和

２
．
１ ８％ ， 试验结果和平行性没有明显的差别 ， 这与实验室分析方法的试验结果相

一

致 。

３ ．
２ 不 同伴热 温度时冷凝管 的捕 集效果

为防止 Ｓ０ ３ 酸雾在采样枪内冷凝 ， 腐蚀采样管路 ， 导致测试结果偏低 ， 需保证冷凝管前

Ｓ０ ３ 以气体的形式存在 ， 则采样枪的伴热温度应在酸露点以 上 ， 且有研究表明 ，
２２０

°

Ｃ时 Ｓ０ ３ 吸

附在粉尘顆粒上的含量最低 ， 测试过程损失量最少 ， 但 ＧＢ／Ｔ２１ ５ ０８ ２００ ８却建议伴热温度需

２ ６ ０

°

Ｃ 以上 ， 分别设置采样枪的伴热温度为 ２２０

°

Ｃ和 ３ ０ ０

°

Ｃ进行试验 ， 数据如表 ５ 所示 。

表 ５ 不同采样枪伴热温度时冷凝管捕集效率对比试验

采样枪伴

热温度
°

ｃ

Ｓ０
３
理论值 ｍ

ｇ 冷凝管捕集 Ｓ０
３ 量 ｍ

ｇ 捕集效率％ 相对偏差％

２ ２０

３２ ． ４ ２ ２ １ ．６８ ６ ６ ． ８７ ０ ．６ ２

３３ ．１ ５ ２ ２ ． ７２ ６ ８ ． ５４ １ ．９ ３

３２ ．１ ７ ２ １ ．６４ ６ ７ ． ２７ ０ ．０ ４

３３ ．６ ６ ２ ２ ． ３ １ ６ ６ ． ２８ １ ． ４３

３ ００

３２ ． ４ １ ５ ．９８ ４ ９ ． ３２ ０ ．１ ４

３３ ．２ ６ １ ６ ． ０２ ４ ８ ． １ ７ ２ ． ２ １

３２ ．９ ２ １ ６ ．５ ５ ５ ０ ． ２７ ２ ． ０ ７

说明 ： 试验采用 Ａ５ ？６ 冷凝管 ， 采样流量设置为 ７Ｌ／ｍｍ ， 实验室分析方法为钍试剂滴定法 。

从表 ５ 数据可知 ， 采样枪伴热温度设置为 ２ ２０

°

Ｃ时 ， 冷凝管的捕集效果明显较好 ， 平均效率

约为 ６ ７ ．２４％ ， 最大偏差为 １ ． ４３％
；
而伴热温度为 ３ ００

°

Ｃ 时 ， 平均捕集效率为 ４９ ．２５％ ， 最大
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第 七章 环境监测 与 预警 ？３ ３ ２ ９？

相对偏差为 ２
．
２１ ％ 。 分析结果可能是 由 于采样枪伴热温度较高 ， 烟气经过冷凝管时骤冷 ， 部分

Ｓ０ ３ 气体未及时形成酸雾或形成的酸雾粒径较小 ， 随烟气被携带 出冷凝管 ， 从而降低了冷凝管的

捕集效率 。

３ ．３ 不 同采样流量时冷凝管 的捕 集效果

不同 的采样流量 ， 直接导致冷凝管 内烟气的流速不同 ， 从而影响 Ｓ０ ３ 酸雾在管 内离心运动

所需的离心力 以及运动轨迹 。 当采样流量太大 ， 会导致 Ｓ０
３ 未及时冷凝吸附在蛇形管 内壁而被

携带逃逸 ； 当采样流量太小 ， 产生的离心力可能不足以使硫酸酸雾吸附在蛇形管 内壁 。 试验采样

流量分别为 ５
、

７
、

９ 和 １ ２Ｌ／ｍｉｎ
， 即管内烟气流速分别为 ２ ．９ ５

、
４ ．１ ３

、
５ ． ３ １ 和 ７ ． ０８〇１／ ８ 时冷凝

管的捕集效率 。

表 ６ 不 同采样流量时蛇形管的捕集效率试验

采样流量

Ｌ／ｍｍ

Ｓ０
３
理论值 ｍ

ｇ 冷凝管捕集 Ｓ０
３ 量 ｍ

ｇ 捕集效率％ 相对偏差％

５

３５ ． ４ ７ １ ３ ． ７ ５ ３ ８ ． ７７ ４ ． ６ ５

３１ ．９ ８ １ ３ ． ４ ４ １ ． ９０ ３ ．０ ７

３２ ． ４ ５ １ ３ ． ４ ４ １ ． ２９ １ ．５ ８

７

３２ ． ４ ２ １ ． ６８ ６ ６ ． ８７ ０ ． ５ ５

３３ ．１ ５ ２ ２ ． ７２ ６ ８ ． ５４ １ ．９ ３

３２ ．１ ７ ２ １ ．６４ ６ ７ ． ２７ ０ ．０ ４

３３ ．６ ６ ２ ２ ． ３ １ ６ ６ ． ２８ １ ． ４３

９

３２ ．９ ３ １ ７ ５ １ ． ６ ２ ２ ． ９ ７

３３ ．４ ２ １ ７ ．６８ ５ ２ ． ９０ ０ ． ５ ７

３５ ．２ ２ １ ９ ． ４ ５ ５ ． ０８ ３ ．５ ３

１ ２

３３ ． ３ ９ １ ４ ．６ ５ ４ ３ ． ８８ １ ．１ ８

３４ ． ９ １ ５ ． ４ ４ ４ ． １ ３ １ ． ７ ６

４０ ． ８ ７ １ ７ ． ２ ４ ２ ． ０８ ２ ． ９ ５

说明 ： 试验采用 Ａ？ ？６ 冷凝管 ， 采样枪伴热温度设置为 ２２ ０

°

Ｃ ， 实验室分析方法为钍试剂滴定法 。

分析表 ６ 试验数据可知 ， 当采样流量设置为 ７Ｌ／ｍ ｉｎ 时 ， 捕集效果明显较好 ， 而采样流量为

５Ｌ／ｍ ｉｎ 时捕集效果最差 ， 效率仅为 ４ ０ ．６ ５％ 。 根据 ＣＦＤ 的模拟结果分析 ， 随着采样流量的增

大 ， Ｓ０ ３ 酸雾所需的离心力变大 ， 有利于酸雾附着在冷凝管内壁 ， 提高捕集效率 。 但烟气在管 内

的流速增大 ， 会使酸雾二次撞击 、 破碎的概率变大 ， 且被夹带出冷凝管的可能性变大 ， 所以
一

味

的增大采样流量不能提高捕集效率 ， 应结合不 同尺寸的冷凝管 ， 经试验确定合适的采样流量 。

３ ．
４ 高浓度 Ｓ０ ２ 对捕集效果的影响

结合现场 Ｓ０ ３ 测试 ， 某些测试断面 ３０２ 浓度较高 ， 如 ＳＣＲ 、 除尘设备出 口 烟道等 。 由 于

Ｓ０２ 易以 １ ：４０ 的 比例微溶于水形成亚硫酸后氧化成硫酸 ， 而 Ｓ０
３ 浓度较低 ， 进而增大测试的

相对误差 ， 影响测试的准确性 。 为研究高浓度 Ｓ０２ 对测试的影响 ， 如图 ３ 所示连接各装置 ， 在

Ｓ０ ３ 生成装置后通人约 ｌ 〇〇〇ｐｐｍＳ０ ２ 进行试验 ， 数据如表 ７ 所示 。
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？３ ３ ３ ０？

中 囯环境科学 学会学术年会论文集 （ ２ ０１ ７ ）

表 ７ 高浓度 Ｓ０
２
的影 响试验数据

反应炉后通人

Ｓ〇
２ 浓度 ｐ ｐ

ｍ

Ｓ０
３
理论值 ｍ

ｇ
Ｓ０

３ 测试值 ｍ
ｇ 捕集效率％ 相对偏差％

９ ９ ５ ３ １ ． ３４ ２０ ． ７８ ６ ６ ． ３ １ ２ ． ０ ４

９ ９ ５ ３ ２ ． １ ７ ２１ ．９８ ６８ ．３ ２ ０ ． ９ ５

１ ０２ ３ ３ ２ ． ６ ５ ２２ ． ３４ ６８ ． ４ ２ １ ． ０ ９

说明 ： 试验采用 Ａ？ ？６ 冷凝管 ， 采样枪伴热温度设置为 ２２ ０

°

Ｃ
， 采样流量设置为 ７Ｌ／ｍｍ ， 实验室分析方法为钍

试剂滴定法 。

对比分析表 ６ 和表 ７ 的数据 ， 在 Ｓ０
３ 发生装置后通人高浓度 Ｓ０ ２ ， 冷凝管捕集到的 Ｓ０

３ 的

量并没有明显增大的趋势 ， 说明高浓度 ３０ ２ 对 ３０ ３ 的测试不会产生明显的干扰 ， 同时也表明控

制冷凝法测试 Ｓ０
３ 浓度能很好的排除 Ｓ０ ２ 的干扰 。

３ ．５ 不 同 浓度的 Ｓ０
３ 对捕集效率 的影响

当 Ｓ０ ３ 浓度不 同 ， 烟气在进人冷凝管形成酸雾时的粒径大小不 同 ， 而不 同量的酸雾对冷凝

管内壁面积的要求不同 ， 以及酸雾在冷凝管内二次撞击 、 破碎 、 携带逃逸的情况也不尽相 同 ， 从

而影响冷凝管的捕集效率和整个测试系统的准确性 。 根据上述的试验结果 ， 调节冷凝管前 Ｓ０ ３

的浓度为 ５ｐｐｍ
？

５ ０ｐｐｍ ， 用 Ａ￥６ 冷凝管进行试验 ， 分析不同 Ｓ０３ 浓度时冷凝管的捕集效率 。 试

验数据如表 ８ 所示 ， 并对 Ｓ０
３ 试验浓度和捕集效率进行线性 回归 ， 如图 ４ 所示 。

表 ８ 不 同 Ｓ０
３
浓度时冷凝管的捕集效率

Ｓ０
３
浓度 ｐ ｐ

ｍ Ｓ０
３
理论值 ｍ

ｇ Ｓ０
３
实测值 ｍ

ｇ 捕集效率％ 相对偏差％ 平均捕集效率％

５

２ ３ ． ２５ １ ６ ． ８ ９ ７２ ．６ ５ １ ． ０２

７１ ．９ １２ ３ ． ４７ １ ６ ． ９ ３ ７２ ．１ ３ ０ ．３ １

２ ５ ． ６ ２ １ ８ ． １ ８ ７０ ．９ ６ １ ． ３ ３

１ ５

２ ７ ． ６ ５ １ ９ ． ４ ６ ７０ ．３ ８ ０ ． ７７

６ ９ ．８４２ ８ ． ３０ １ ９ ． ７７ ６ ９ ． ８ ６ ０ ．０２

２ ８ ． １ ７ １ ９ ． ５ ２ ６ ９ ． ２ ９ ０ ． ７ ９

２５

２ ９ ． １ １ ２ ０ ． １ ６ ６ ９ ． ２ ５ ０ ． ４４

６８ ．９ ５２ ９ ． ５４ ２ ０ ． １ ７ ６８ ． ２ ８ ０ ． ９８

３ ０ ． ３２ ２ １ ． ０２ ６ ９ ．３ ３ ０ ．５４
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第七章 雜樣监测与 翁警 ？３ ３３ １？

图 ４ 不同 Ｓ０
３
浓度 时冷凝管 的捕集效率

从表 这数据可知 ， 随審 Ｓ〇３ 浓度的增大 ， 冷凝管 的捕集效率降低 ， 当 Ｓ〇３ 浓度为 ５ｐｐｍ 时 ，

冷凝管的捕集效率为 ９１Ｋ ， 当 Ｓ〇３ 浓度为 ＳＯｐ ｐｎ 时 ， 捕集效率为 ６４ ． ． ２３ ％ 。 对 Ｓ〇３ 的浓度和

捕集效率进行回归分析 ， 如图 ４ 所示 ， ＃到公式 ｙ
＝

０．１ ６ １刼＋ ７ ２．￥￥ ５ ．

， 柑关系数为 Ｒ
２
＝

０ ．

昶 ８４ ， 可偉度大宁 ＆９％ 。

４ 现场试验测试结果

陕西华电某电广吨炉工赛是 ３５ ０ＭＷ热电联产 、 超临界空冷燃煤机组 。 为满足超净排放要

求 ， 该工程配套了脱硝 、 电裳复合除坐器以 及湿法脱硫￥设备 ， 烟气治理流程如 图 ５ 所示 。 为确

认 ＳＣＲ 脱硝后 ＳＯ ｓ 浓度以及电袋复合除尘器对 ＳＯｓ 的脱除效果 ， 在电袋复合除坐器进 、 出 口用

控制冷凝法对烟气中的 ｓａ 浓度进行测试 ， 测试数据如衷 ９ 所示 ａ

３５

３ １ ． ７ ０ ２ １ ． ３１ ６７ ． ２２ ０
． ３０

６７ ．
０２３ ２ ． １２ ２ １ ． ６５ ６７ ． ４０ ０

．５７

３ ３ ． ４ ０ ２ ２ ． １ ９ ６６ ． ４４
－

０ ． ８ ７

４５

３ ４． ３ ６ ２ ２ ． ６７ ６５ ． ９８ ０ ． ４９

６５ ．６６３ ３ ． ８ ７ ２ ２ ． ０４ ６５ ． ０７
－

０ ． ８ ９

３ ３ ． ２ ８ ２ １ ． ９４ ６５ ． ９３ ０ ． ４１

５０

３ ５ ． ２ ６ ２ ２ ． ６３ ６４． １８
—

０ ． ０ ７

６４． ２３ ３６ ． ４ ４ ２ ３ ． ２８ ６３ ． ８ ９
—

０
． ５ ３

３ ４． ５９ ２ ２ ． ３５ ６４． ６ １ ０ ．６０

说明 ＿师用 Ａ刺泠纖 舉＿＃＿麟動麵Ｃ ， 摩粹流量爾難 ７Ｌ／ｔｏｉ瓜

国家
环境
保护
电力
工业
烟尘
治理
工程
技术
中心
 

htt
p:/
/ww
w.l
ong
kin
g-e
cpd
.co
m



３３ ３２ 中 国环境科学学会学术年会论文集 （ ２ ０１ ７ ）

除尘器入口 测点

除尘器出 口测点

电袋复合除尘器

Ｓ ＣＲ入 口测点

ＳＣＲ出 口测点

图 ５ 烟气治理流程示意 图

表 ９ 电袋复合除尘器进 出口Ｓ０３ 浓度测试结果

测试位置

ＳＣＲ脱硝 电袋复合除尘器

进 口 出 口 进口 出 口

烟气温度 （

°

ｃ ） １ ２１ １ １ ９

含氧量 （ｋ ） ２ ． ９８ ３ ． ３ ５ ３ ． ６ １ ３ ． ８７

烟气量 （ｍ
３

／ｈ） ６ ２２ ８４８ ６２２ ９７ ６ ６ ２３ ００ ３ ６３２ ２３ ９

实测 Ｓ０
３
浓度 （ｐｐ

ｍ） ７
． ４９ １２ ． ０８ ８ ． ８２ ５ ． １ １

校正 Ｓ０
３
浓度 （ｐｐ

ｍ） １０．５６ １７ ．２９ １２ ．４８ ７ ． １４

说明 ： 测试时煤的Ｓｔａｒ
、 Ｍ ｔ

、 Ｍａｄ
、
Ａａｒ

、 Ｖｄａｆ
、 Ｑｎｅｔａｒ 、

Ｃａｒ
、
Ｈａｒ

、
Ｏａｒ以及Ｎａｒ

的数值分别为
０． ７０％ 、

１ ２ ． ０ ０％ 、２ ． ５ ５％ 、 ２ ３ ． ９３％ 、
３ ３ ． １８％ 、

１８ ． ５ ２ＭＪ／ ｋｇ 、 ４９ ．５ ６％ 、 ２ ． ９０％ 、
１０

．３ ４％ 以及 ０． ５７％ 。

分析表 ９ 可知 ， ＳＣＲ 脱硝进出 口Ｓ０
３ 浓度分别为 １ ０ ．５ ６ｐｐｍ 和 １ ７ ．２ ９ｐｐｍ ， 电袋复合除尘器

进出 口 的 Ｓ０ ３ 浓度分别为 １２ ．４８ｐｐｍ 和 ７ ． １４ｐｐｍ 。 烟气中 Ｓ０ ３ 浓度与很多因素有关 ， 如炉膛温

度、 炉膛 内过剩空气系数、 煤质以及催化剂 等
［２１
＿

２３］

。 有研究表明 ，
ＳＣＲ 脱硝前约 有 ０ ． ５％ ？

１
．
５％ 的 Ｓ０２ 转化为 ＳＣＴ ’

２ ５ ］

， 经过 ＳＣＲ后 ， 由于脱硝催化剂氧化 Ｓ０ ２ ， 约 ０ ．３％？ ２％ Ｓ０ ２ 再次

转化为 ＳＯＰ
， ２７］

。 根据经验公式和 测试 时煤种信息 ， 计算 得 ＳＣＲ 脱硝人 口Ｓ０２ 浓度 约 为

８００ ｐｐｍ ， 贝 Ｉ

Ｊ
ＳＣＲ 进出 口Ｓ０

３
浓度约为 ８ｐｐｍ

？

１ ２ｐｐｍ 、 １６ｐｐｍ
？

２０ ｐｐｍ ， 现场实测值与之相符 。

５ 总结

针对 目前便携式 ｓｏ３ 测试仪器还不够成熟 ，
不能准确可靠的对烟气 中 ｓｏ ３ 浓度进行测试的

情况 ， 参考国 内外标准 ， 采用控制冷凝法 ， 研制 ３０
３
采样系统 ， 并搭建校验装置 ， 对影响测试

准确性的 因素进行
一系列的验证试验 ， 完善该测试方法 ， 为测试的准确性提供有力 的理论和数据

支持 。 分析试验数据得到 ：
１

、 铬酸钡分光光度法和钍试剂滴定法都适用于 Ｓ０
３ 测试中 ＳＯ！

＿

浓

度的分析 ；

２
、 不同冷凝管对 Ｓ０

３ ＆捕集效率不同 ， 四种冷凝管 中 Ａ￥６ 的捕集效率最高 ， 约为

６８
． ９ ９ ％

；３
、 相对于 ３００

°

Ｃ ， 采样枪的伴热温度为 ２２０

°

Ｃ 时 ， 冷凝管对 Ｓ０
３ 的捕集效率更高 ；

４
、

与采样流量为 ５
、

９ 和 １ ２Ｌ／ｍ ｉｎ 相 比 ， 当采样流量为 ７Ｌ
／ｍｉｎ 时 ， Ａ￥ ６ 冷凝管的捕集效率最好 ；

５
、 高浓度 Ｓ０＾＃ Ｓ０ ３ 浓度的测试没有明显 的干扰 ；

６
、 随着 Ｓ０

３ 浓度 的增大 ， Ａ￥６ 冷凝管的捕

集效率逐渐降低 ， 当 ３０３ 浓度为 ５？？ １１１
？

５ （＾ １１１ 时 ， 捕集效率为 ７ １ ． ９ １％ ？ ６ ４ ． ２３％
， 对 ３〇３ 浓

度和捕集效率进行回归得到公式 ：

３
〇０ ．１ ６ １＆Ｃ 十 ７２ ．６ ５ ５

。
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第 七章 环境监测 与 预警 ？３ ３ ３ ３？

目前该 Ｓ０ ３ 采样系统已在多套 ＳＣＲ脱硝 、 电袋复合除尘器 、 低低温 电除尘器以 及湿法脱硫

等设备中得到应用 ， 为控制 Ｓ０
３ 排放的工程技术的应用提供数据支持 ， 为 电厂根据 Ｓ０

３ 含量采

取有针对性的防腐措施提供依据 ， 为减少烟囱出 口蓝烟现象提供帮助 。
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