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摘要:从控制冷凝法－实验室分析中的不同检测方法作为切入点ꎬ分析不同 ＳＯ３ 测试方法的检出限和测定下限ꎬ结合烟气

治理工艺ꎬ从而选择适用于烟气不同治理阶段的 ＳＯ３ 检测方法ꎬ并将测试方法应用于实际工程测试ꎮ 结果表明ꎬ控制冷凝法－
钍试剂滴定法 ＳＯ３ 检出限为 ０􀆰 １００ ｍｇ / ｍ３ꎬ控制冷凝法－离子色谱法检出限为 ０􀆰 ００４ ｍｇ / ｍ３ꎻ前者便于即时分析ꎬ适用于烟气治

理工艺中高浓度断面的测试ꎬ后者适用于除尘器出口、烟囱等低浓度断面的测试ꎮ
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　 　 以燃煤为主的火力发电厂运行过程中产生了多

种污染物ꎬ包括氮氧化物、硫氧化物、粉尘及可凝结

颗粒物等[１]ꎮ 截至 ２０２０ 年底ꎬ电力行业烟尘、氮氧

化物、二氧化硫排放量同比降低 １７􀆰 ５％ ~ １９􀆰 ２％ꎬ污
染物的排放情况得到有效控制[２－３]ꎮ 但 ＳＯ３ 排放浓

度并未降低ꎬ甚至因大规模 ＳＣＲ 脱硝装置的运行有

一定程度的升高[４]ꎮ 烟气中 ＳＯ３、硫酸雾、可溶性硫

酸盐等[５]的存在ꎬ导致烟气酸露点升高ꎬ增大下游

设备酸腐蚀的风险[６－７]ꎻ同时 ＳＯ３ 易与 ＳＣＲ 后端的

逃逸氨反应ꎬ生成硫酸铵和硫酸氢铵ꎬ引起积灰ꎬ堵
塞设备[８－９]ꎬ不仅增加安全隐患ꎬ还影响设备正常运

行ꎬ造成经济损失[１０－１２]ꎻ当燃煤烟气经治理后仍未

脱除的 ＳＯ３ 排放体积分数高于 ５×１０－６时ꎬ易形成蓝

色烟羽和酸雨ꎬ造成视觉冲击ꎬ污染环境ꎬ所以对烟

气中的 ＳＯ３ 进行准确测定显得十分迫切ꎮ 但由于

ＳＯ３ 性质活泼ꎬ易与烟气中的物质发生化学反应ꎬ且
因浓度较低ꎬ市面上又无 ＳＯ３ 标准气体ꎬＳＯ３ 测试可

靠性无法评估[１３]ꎮ 因此ꎬ至今烟气中 ＳＯ３ 的准确测

定一直是国内外测试的难点[１４]ꎮ
烟气中 ＳＯ３ 的测试方法主要有碱液吸收－滴定

法、异丙醇吸收－滴定法、控制冷凝(ＣＣＭ) －钍试剂

滴定法、ＣＣＭ－铬酸钡分光光度法、ＣＣＭ－离子色谱

法ꎮ 其中ꎬ碱液吸收－滴定法主要采用氢氧化钠或

氢氧化钾等稀溶液进行吸收ꎬ用标定后的盐酸进行

滴定ꎬ但烟气中存在大量的 ＳＯ２ 易被碱液吸收ꎬ导致

测试结果偏高[６]ꎻ异丙醇吸收－滴定法采用 ８０％的

异丙醇吸收 ＳＯ３
[１５]ꎬ用钍试剂进行滴定ꎬ在一定程

度上可以防止 ＳＯ２ 氧化成 ＳＯ３
[１６]ꎬ但由于高温烟气
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进入吸收液后ꎬ易造成异丙醇挥发ꎬ部分 ＳＯ３ 未冷凝

吸收随流性逸出ꎬ导致测试结果偏低ꎻＣＣＭ 联合实

验室分析法钍试剂滴定法、ＣＣＭ 联合铬酸钡分光光

度法、ＣＣＭ 联合离子色谱法在采样过程中通过控制

烟气的冷凝温度从而分离 ＳＯ３ 和 ＳＯ２、ＮＯｘꎬ可以有

效减少干扰ꎮ 刘含笑等[１３]、Ｙａｎｇ 等[１７]的研究表明ꎬ
采用 ＣＣＭ 采样时ꎬ１ ０００×１０－６高浓度的 ＳＯ２ 对 ＳＯ３

的吸收效率测试准确性无明显影响ꎬ实验室分析法

对烟气中 ＳＯ３ 的捕集效率更高ꎬ有利于提高 ＳＯ３ 测

试的准确性ꎮ 现阶段ꎬ国内外普遍采用 ＣＣＭ 采集

ＳＯ３ꎬ如 ＤＬ / Ｔ １９９０—２０１９[１８]、ＤＬ / Ｔ ９９８—２００６[１９]、
ＧＢ / Ｔ ２１５０８—２００８[２０]、Ｍｅｔｈｏｄ ８Ａ[２１]等ꎮ

实验室分析法由现场采样和实验室分析构成ꎬ
前者对烟气中 ＳＯ３ 的捕集效率对测试的准确性有重

要影响ꎬ后者的分析方法有钍试剂滴定法、铬酸钡分

光光度法和离子色谱法ꎬ对吸收液浓度分析的准确

性直接影响烟气中 ＳＯ３ 测试结果的可靠性ꎮ 目前已

有很 多 学 者 对 ＣＣＭ 的 现 场 采 样 技 术 进 行 研

究[２２－２３]ꎬ虽然燃煤烟气中 ＳＯ３ 的测试方法ꎬ包括

ＣＣＭ 采样的具体参数ꎬ甚至 ＳＯ３ 在电厂中的迁移规

律、控制技术[２２－２３] 等都已有学者进行详细研究ꎬ但
采样后的实验室分析方法的适用性ꎬ以及各方法的

适用性却鲜有报道ꎮ 针对上述问题ꎬ本文中从实验

室分析法中实验室分析原理切入ꎬ评估钍试剂滴定

法、铬酸钡分光光度法和离子色谱法等分析方法的

检出限和测定下限ꎬ以 ＣＣＭ 作为采样方法为前提ꎬ
结合测试现场和试剂的管控情况ꎬ分析 ３ 种分析方

法在燃煤烟气治理不同阶段的适用性ꎬ为 ＳＯ３ 测试

技术的选择和应用提供参考ꎮ

１　 不同实验室分析方法对比

ＣＣＭ 的采样流程见图 １ꎬ通过控制水浴温度介

于水露点和酸露点之间ꎬ使烟气中的 ＳＯ３ 冷凝成

Ｈ２ＳＯ３ / ＳＯ３ 液滴ꎬ冷凝后的烟气流经冷凝管时ꎬ由于

离心力作用ꎬ烟气中的 Ｈ２ＳＯ３ / ＳＯ３ 液滴吸附在冷凝

管内壁[２４]ꎬ用 ８０％异丙醇或蒸馏水将目标物洗出ꎮ
根据不同介质的吸收液选择不同的实验室分析方法

测定吸收液中 ＳＯ２－
４ 浓度ꎮ 当采用 ８０％异丙醇吸收

时ꎬ实验室通常采用钍试剂滴定法分析ꎻ当采用蒸馏

水吸收时ꎬ则实验室可采用铬酸钡分光光度法或离

子色谱法进行分析ꎮ 而不同的实验室分析方法对应

的检出限和测定下线不同ꎬ进一步影响烟气中 ＳＯ３

测定的准确性和精确度ꎮ

１—带热管的采样抢ꎻ２—过滤器ꎻ３—冷凝管ꎻ４—水浴装置ꎻ
５—滤膜ꎻ６—吸收瓶ꎻ７—干燥瓶ꎻ８—采样装置

图 １　 ＣＣＭ 采样流程

１􀆰 １　 钍试剂滴定法的检出限

在 ｐＨ 为 ３􀆰 ５ 的水环境中ꎬ以钍试剂为指示剂ꎬ
用高氯酸钡溶液滴定含有 ＳＯ２－

４ 的清洗液ꎬ滴定过程

中过量的 Ｂａ２＋和钍试剂形成配合物ꎬ溶液颜色由橙

黄色变为红色即为滴定终点[１８]ꎮ 参考 ＨＪ １６８—
２０２０[２５]ꎬ滴定法的检出限(ＭＤＬ)根据所用滴定管产

生的最小液滴的体积计算ꎬ具体见式(１)ꎮ
ＭＤＬ ＝ ｋλ(ρＶ０Ｍ１ / Ｍ０Ｖ１) (１)

　 　 结合钍试剂滴定 ＳＯ２－
４ 过程为一次滴定ꎬｋ 取 １ꎻ

λ 为 ＳＯ２－
４ 与 Ｂａ２＋的摩尔比ꎬ取 １ꎻρ 为高氯酸钡的摩

尔浓度ꎬ取 ０􀆰 ００１ ｍｏｌ / ＬꎻＶ０ 为滴定管所产生的最小

液滴体积ꎬ取 ０􀆰 ０５ ｍＬꎻＶ１ 为清洗液取样体积ꎬ取
１０ ｍＬꎻＭ１ 为三氧化硫摩尔质量ꎬ为 ８０ ｇ / ｍｏｌꎮ 计算

得到钍试剂滴定法的检出限为 ０􀆰 ４００ ｍｇ / Ｌꎬ测定下

限为 １􀆰 ６００ ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２　 铬酸钡分光光度法的检出限

铬酸钡分光光度法主要参考水中硫酸盐的分析

方法[２６]ꎬ于清洗液中加入适量铬酸钡悬浊液ꎬ蒸干ꎬ
滴加氨水ꎬ过滤后用分光光度计进行分析ꎮ 根据检

出限的一般确定方法ꎬ按空白试剂中检出目标物考

虑[２５]ꎬ参考 ＤＬ / Ｔ １９９０—２０１９[１８] 要求ꎬ采集 ７ 个空

白样品ꎬ用 ＵＶ２５５０ 进行实验室分析ꎬ分析结果见表

１ꎬ计算铬酸钡分光光度法的检出限ꎬ具体见式(２)ꎮ
ＭＤＬ ＝ ｔ(ｎ－１ꎬ０􀆰 ９９) × Ｓ (２)

　 　 查阅 ｔ 值分布表ꎬ７ 次独立实验ꎬ ｔ(ｎ－１ꎬ０􀆰 ９９) 取
３􀆰 １４３ꎮ

表 １　 铬酸钡分光光度法检出限数据 ｍｇ / Ｌ
测试编号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

浓度 ２􀆰 ２１１ ２􀆰 ４８１ ２􀆰 ９４８ ２􀆰 ８５２ ３􀆰 ０３５ ２􀆰 ５６３ ２􀆰 ３２７

根据表 １ 计算得铬酸钡分光光度法的相对标准

偏差为 ０􀆰 １２１ ｍｇ / Ｌꎬ检出限为 ０􀆰 ３８０ ｍｇ / Ｌꎬ测定下

限为 １􀆰 ５２ ｍｇ / Ｌꎬ符合 ＨＪ / Ｔ ３４２—２００７[２６] 的要求ꎬ
与钍试剂滴定法对比可知ꎬ铬酸钡分光光度法在检

出限方面没有明显优势ꎮ
１􀆰 ３　 离子色谱法检出限

标准 ＨＪ ５４４—２０１６[２７] 规定了固定污染源废气
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中硫酸雾测定时实验室分析方法采用离子色谱法ꎬ
该法操作简单ꎬ人为影响因素小ꎬ准确性高ꎬ甘杰

等[２８]、朱敏等[２９] 的研究均体现了较高的准确性和

精密度ꎻ但实验所用设备昂贵ꎬ现场即时采样测试有

一定难度[２２]ꎮ 根据 ＤＬ / Ｔ １９９０—２０１９[１８] 要求采集

１１ 个全程空白样品ꎬ用蒸馏水清洗ꎬＩＣＳ－９００ 作为

分析仪器开展检出限实验ꎬ测试结果见表 ２ꎮ 从表

中 ２ 可知ꎬ用离子色谱法作为分析方法ꎬ测试空白的

平均值为 ０􀆰 １３４ ｍｇ / Ｌꎬ相对偏差为 ０􀆰 ００６ ｍｇ / Ｌꎬ检
出限为 ０􀆰 ０１８ ｍｇ / Ｌꎬ测定下限为 ０􀆰 ０７２ ｍｇ / Ｌꎬ与 ＨＪ
８４—２０１６[３０]中的检出限一致ꎬ检测灵敏度高ꎬ且线

性范围宽ꎬ高、低浓度的测定都适合ꎮ
表 ２　 离子色谱法检出限数据 ｍｇ / Ｌ

测试编号 １ ２ ３ ４ ５ ６
浓度 ０􀆰 １３５ ０􀆰 １３５ ０􀆰 １３４ ０􀆰 １３３ ０􀆰 １３４ ０􀆰 １３４

测试编号 ７ ８ ９ １０ １１ 　
浓度 ０􀆰 １３５ ０􀆰 １３５ ０􀆰 １３６ ０􀆰 １３４ ０􀆰 １３４ 　

１􀆰 ４　 测试方法检出限对比

燃煤烟气中 ＳＯ３ 测定方法由现场采样和实验室

分析 ２ 部分组成ꎬ两者皆对烟气中 ＳＯ３ 测定的检出

限产 生 影 响ꎮ 结 合 ＤＬ / Ｔ １９９０—２０１９[１８] 和 ＨＪ
５４４—２０１６[２７]ꎬ以采样体积 ０􀆰 ５ ｍ３ꎬ清洗液定容体积

２５０ ｍＬ 为例ꎬ计算 ＣＣＭ－钍试剂滴定法、ＣＣＭ－铬酸

钡分光光度法和 ＣＣＭ－离子色谱法的检出限和测定

下限ꎬ具体见表 ３ꎮ 从表 ３ 中可知ꎬＣＣＭ－钍试剂滴

定法的方法检出限最高ꎬ能保证准确性的测定下限

为 ０􀆰 ４００ ｍｇ / ｍ３ꎬ显然对于终端排放的低浓度测试

误差较大ꎬ适合 ＳＯ３ 高浓度断面的测试ꎻ而 ＣＣＭ－离
子色谱法的检出限最低ꎬ为 ０􀆰 ００４ ｍｇ / ｍ３ꎬ测定下限

为 ０􀆰 ０１６ ｍｇ / ｍ３ꎬ更适合终端排放测试ꎮ
表 ３　 测定方法检出限对比

测试方法

ＣＣＭ－
钍试剂

滴定法

ＣＣＭ－
铬酸钡分光

光度法

ＣＣＭ－
离子

色谱法

实验室分析检出限 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ４００ ０􀆰 ３８０ ０􀆰 ０１８
采样体积 / ｍ３ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５
清洗液定容体积 / ｍＬ ２５０ ２５０ ２５０
烟气中 ＳＯ３ 测定检测限 / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ０􀆰 １００ ０􀆰 ０９５ ０􀆰 ００４
烟气中 ＳＯ３ 测定下限 / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ０􀆰 ４００ ０􀆰 ３８０ ０􀆰 ０１６

２　 工程应用

以某燃煤电厂 ６００ ＭＷ 亚临界机组为例ꎬ为保

证烟气中各污染物达标排放ꎬ机组配套了 ＳＣＲ 脱硝

装置、空气换热器、低低温电除尘器、湿法脱硫装置

以及湿式电除尘器ꎬ分别在 ＳＣＲ 脱硝装置进出口、
湿式电除尘器和烟囱的进口断面测定烟气中 ＳＯ３ 的

浓度ꎬ监测点位布置见图 ２ꎬ测试结果见表 ４ꎮ

图 ２　 燃煤烟气治理工艺流程

表 ４　 某电厂烟气中 ＳＯ３ 浓度测试结果

测试位置 测试方法

ＳＯ３

浓度 /
(ｍｇ􀅰

ｍ－３)

偏差 /
(ｍｇ􀅰

ｍ－３)

相对

标准

偏差 /
％

ＳＣＲ 脱硝进口 ＣＣＭ－钍试剂滴定法 １１􀆰 ８９ ０􀆰 ３９ ３􀆰 ２５
　 ＣＣＭ－铬酸钡分光光度法 １１􀆰 ３７ ０􀆰 ４４ ３􀆰 ９０
　 ＣＣＭ－离子色谱法 １２􀆰 ０１ ０􀆰 ２３ ２􀆰 １２
ＣＣＭ 脱硝出口 ＣＣＭ－钍试剂滴定法 １８􀆰 ４２ ０􀆰 ３８ ２􀆰 ０４
　 ＣＣＭ－铬酸钡分光光度法 １７􀆰 ０１ ０􀆰 ６６ ３􀆰 ８６
　 ＣＣＭ－离子色谱法 １７􀆰 ０３ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ５１
湿式电除尘器进口 ＣＣＭ－钍试剂滴定法 ４􀆰 ８５ ０􀆰 ５６ １１􀆰 ４７
　 ＣＣＭ－铬酸钡分光光度法 ３􀆰 ７７ ０􀆰 ５６ １４􀆰 ７６
　 ＣＣＭ－离子色谱法 ４􀆰 ４０ ０􀆰 １６ ３􀆰 ６０

烟囱进口 ＣＣＭ－钍试剂滴定法 ３􀆰 １６ ０􀆰 ４５ １４􀆰 ２７
　 ＣＣＭ－铬酸钡分光光度法 ２􀆰 ０２ ０􀆰 ５９ ２０􀆰 ９３
　 ＣＣＭ－离子色谱法 ２􀆰 ２６ ０􀆰 ０９ ３􀆰 ９８

从测试结果可知ꎬ对于 ＳＣＲ 脱硝装置进、出口

断面测试ꎬ３ 种测试方法的相对偏差均小于 ５％ꎬ满
足 ＧＢ / Ｔ ２７４１７—２０１７[３１]中变异系数的要求ꎮ

结合工程现场ꎬＳＣＲ 进、出口断面 ＳＯ３ 浓度较

高ꎬ测试准确性受检出限的影响较小ꎻ但高浓度断面

易发生腐蚀设备、堵塞管道现象ꎬ对测试结果的及时

性要求较高ꎮ 而 ＣＣＭ－钍试剂滴定法分析过程简

单ꎬ实验室分析对仪器要求较低ꎬ适合现场即时采样

测定ꎬ适用于燃煤烟气治理工艺中前端设备的测试ꎮ
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对于湿式电除尘器和烟囱进口等低浓度断面测试ꎬ
ＣＣＭ－钍试剂滴定法和 ＣＣＭ－铬酸钡分光光度法的

相对标准偏差均大于 １０％ꎬ甚至高达 ２０􀆰 ９３％ꎬ显然

不满足测试要求ꎮ 分析发现ꎬ钍试剂滴定过程颜色

未发生突变ꎬ终点难以判断ꎬ实验结果受人为影响

大ꎬ对于低浓度的测试偏差较大ꎬ且钍试剂滴定法的

清洗液为异丙醇ꎬ有机液体试剂携带不便ꎻ铬酸钡分

光光度法分析步骤烦琐ꎬ其中蒸干和过滤过程容易

造成损失ꎬ导致分析结果偏低ꎬ相对标准偏差大ꎬ因
此 ＣＣＭ－钍试剂滴定法和 ＣＣＭ－铬酸钡分光光度法

不适用于 ＳＯ３ 低浓度断面的测试ꎮ 但当采用 ＣＣＭ－
离子色谱法时ꎬ２ 个低浓度断面的测试偏差均最低ꎬ
且满足要求ꎮ 相比于钍试剂滴定法和铬酸钡分光光

度法ꎬ离子色谱法更适合终端排放的测试ꎬ且清洗液

为蒸馏水ꎬ过程所用耗材容易满足ꎬ同时终端排放对

测试的即时性要求相对宽松ꎬ离子色谱法分析所需

时间虽然较长但能满足准确测试的要求ꎬ所以对于

湿式电除尘器和烟囱进口等低浓度断面的测试ꎬ
ＣＣＭ－离子色谱法更为适用ꎮ

３　 结论

燃煤烟气中 ＳＯ３ 易与 ＳＣＲ 后端的逃逸氨反应ꎬ
堵塞设备ꎬ造成安全隐患和经济损失ꎬ或形成蓝烟ꎬ
污染环境ꎬ所以对烟气中的 ＳＯ３ 进行排放控制和准

确测试迫在眉睫ꎮ 目前已有学者对 ＳＯ３ 现场采样装

置和参数做了大量的分析ꎬ然而对各种测试方法的

适用性特别是直接影响测试结果的实验室分析却少

有研究ꎮ 结合燃煤烟气治理工艺ꎬ分析采用控制冷

凝法－实验室分析中不同实验室分析方法的检出限

和测定下限ꎬ选择适用于烟气治理不同阶段的测试

方法ꎮ 实验结果表明ꎬＣＣＭ－钍试剂滴定法便于现

场即时测试分析ꎬ虽然测定下限较高ꎬ但对于 ＳＯ３ 浓

度较高的测试断面ꎬ测试准确性影响不大ꎬ相对标准

偏差分别为 ３􀆰 ２５％ 和 ２􀆰 ０４％ꎬ满足要求ꎬ适用于

ＳＣＲ 脱硝装置进、出口等高浓度断面的测定ꎻＣＣＭ
铬酸钡分光光度法可选择用去离子水进行清洗ꎬ但
实验室分析过程烦琐ꎬ易导致测试浓度偏低ꎬ适用于

ＳＯ３ 浓度较高的测试断面ꎻＣＣＭ－离子色谱法所需试

剂便于携带ꎬ且具有测定下限和检出限低、灵敏度

高、线性范围宽等优点ꎬ能适用于 ＳＯ３ 高、低浓度断

面的测试ꎮ
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