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摘!要!针对钢铁企业烧结工段烟气的特点!对可能影响碘量法#定电位电解法 .R"监测结果的因素进行分析!并提出相应

的对策" 研究表明'定电位电解法受 ]R干扰较大!根据数学模型修正后!可进行 .R"浓度的快速估算$碘量法受吸收液温

度#分析时间等因素影响较大!需要现场监测人员和分析人员严格控制采样和分析条件"
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!!.R"是形成酸雨的主要气体污染物之一!也是
我国近几年污染源减排和总量控制的重要指标"
工业源是 .R"的主要排放源!其中钢铁行业 .R"排

放量占工业排放总量的 #$f左右!仅次于火电行
业" 而烧结烟气是钢铁企业 .R"排放的主要来源!

排放量约占钢铁企业 .R"排放总量的 *$f以上 )#* "

因此!准确地测定钢铁企业烧结烟气中 .R"的排放

浓度!是核算钢铁企业 .R"排放总量的关键" 现围

绕影响钢铁企业烧结烟气中 .R"监测结果的因素

进行分析!并提出相应的控制措施!以期提高钢铁
企业烧结烟气中 .R"监测的准确度"

#!目前钢铁企业烧结烟气 .R"测试方法

.钢铁烧结#球团工业大气污染物排放标准/

%GW"'))"("$#"&规定的 .R"测试方法分别为定

电位电解法和碘量法
)"* "

定电位电解法的核心是定电位电解传感器"
定电位电解传感器主要由电解槽#电解液和电极组
成!传感器的 % 个电极分别称为敏感电极#参比电
极和对电极" 被测气体由进气孔通过渗透膜扩散
到敏感电极表面!在敏感电极#电解液#对电极之间
进行氧化反应" 参比电极在传感器中不暴露在被
分析气体之中!用以为电解液中的工作电极提供恒
定的电化学电位"

碘量法的原理为'烟气中的 .R"被氨基磺酸混

合溶液吸收!用碘标准溶液滴定" 按滴定量计算
.R"浓度
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"!.R"监测的影响因素及解决方案

"N#!碘量法测定 .R"的影响因素及解决方案

"N#N#!吸收液温度
实际监测发现!吸收液的温度不同!所得监测

结果相差也较大" 用经过流量校准的废气采样器
连接若干装有相同吸收液的吸收管同步采样!吸收
管分别放置在 "$!#$ 和 $ d%冰浴&的水中!所得监
测结果见表 #" 由表 # 可见!.R"测定值与吸收液

温度成反比!即随着吸收液温度的升高!.R" 吸收

效率逐渐降低" 因此!采样时必须严格控制吸收液
的温度!在吸收瓶外使用冰浴!以提高吸收效率"
"N#N"!分析时间

表 #!吸收液温度不同时样品中 .R"测定结果

吸收液

温度 d̂
.R"测定值 %̂@8-@,% &
# " % +

平均值^
%@8-@,% &

以 $ d为标
准的偏差

$ #"* #%V #VV #+' #+#
#$ -'N+ #$# ##" #$) #$+ ,")N$f
"$ )%N- )$N# ))N* )"N* )%N+ ,VVN#f

受现场条件和分析人员的限制!样品大都采集
后送回化验室分析!路程耗时一般都超过 # 6!使得
监测结果往往偏低!且与 ]0O. 测得数据差异较
大" 现将理论值为 #"' @8̂_的 .R"标准样品!分
别放置不同时间后进行监测!比较分析时间对 .R"

测定结果的影响!结果见表 ""

表 "!分析时间不同时样品中 .R"测定结果

放置时间 @̂<4 $ #$ "$ %$ +$ )$ -$ #"$ #'$ "+$ %$$
.R"测定值 %̂@8-_,# & #%# #"- #"* #"V #") #"$ ##* ### -'N+ -$N# '#N*

!!由表 " 可见!在 # 6 内对样品滴定!.R"测定结

果相差不大!相对标准偏差不超过 %N$f!样品放置
# 6 后!测定结果明显降低!因此!用碘量法对废气中
.R"进行分析时!应尽可能在现场滴定!放置时间控
制在 # 6 以内为宜!该结果与文献)+*要求一致"
"N#N%!采样管温度

湿法脱硫技术的环保设施出口有时会出现 .R"

测定结果极低甚至测不出的现象
)V* !而经过 .R"标

准气体标定后的 ]0O. 数据则符合常理!经分析!发
现是由于湿法脱硫的烟气中含湿量较高!进行烟气
采样时!会在管壁形成冷凝水而吸收 .R"!使测定结
果偏低" 由于水的露点通常为 )$ e*V d!酸的露点
为 #"$ d))* " 因此!在采样时!采样管应连续加热!
始终保持在 #"$ d以上!避免水蒸气结露"
"N#N+!采样流量和体积

碘量法测定固定污染源排气中 .R"的测定范

围是 #$$ e) $$$ @8̂@%!由于目前钢铁企业烧结工
段要求采取脱硫措施!通过脱硫塔脱硫后的 .R"一

般在 #$$ @8̂@%
以下!采样体积不足时!会造成测

得值低于测定下限!且滴定量过少会影响测定的准
确度" 因此!需要适当增加采样体积!而采样体积
由采样流量和采样时间决定" 采样流量的大小直
接影响排气中 .R"与吸收液的接触反应程度!采样
流量过大!.R"与吸收液不能充分接触!使吸收反
应不完全!会造成 .R"结果偏低$采样流量过小!转
子流量计稳定度会略差!流量不能保持平衡!使监

测结果分散!精度变差" 由表 % 可见!采样流量控
制在 $NV _̂@<4 时!.R"能充分与吸收液反应!捕集
效率高#流量稳定#采样精度和准确度最佳" 同时!
根据企业烧结工段脱硫后 .R"的大致浓度!结合碘
量法合适的滴定量!将采样时间延长至 )$ @<4"

表 %!采样流量对 .R"测定结果的影响

流量^
%_-@<4 ,# &

.R" 测定值 %̂@8-_,# &
# " % +

平均值^
%@8-_,# &

以 $NV _̂@<4
为标准的偏差

$NV #"* #%V #VV #+' #+#
$N' ##) #"V #+# #%) #%$ ,'N#*f

"N"!定电位电解法测定 .R"的影响因素及解决方案

定电位电解法测定 .R"时!与碘量法一样也受
湿度的影响!造成监测结果产生负偏差" 现场测试
时也需将采样管加热!或者将采样探头充分放入烟
道!利用烟道的温度加热!并尽可能缩短采样管和
仪器之间的距离!以减少 .R"的损失"

定电位电解法传感器渗透膜的主要作用是防

止电解液受到污染!影响电解电位!但它不能阻挡
一些与 .R"分子直径相近的气体分子!当这些分子
与 .R"共存时!将会穿透渗透膜进入电解槽!当这
些分子的电解电位与 .R"的电解电位相近时就会

对电解造成干扰
)** " 实际监测发现!钢铁企业烧

结烟气中含有大量的 ]R气体!对 .R"的监测结果

干扰较大"
张迪生等

)'*
根据 ]R标准气体干扰 .R"测定

(%%(
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的规律建立了数学模型!利用数据散点趋势以及相
关系数检验法对数据进行了分段线性回归'第一质
量浓度范围'$ e)$$ @8̂@%!拟合方程 &j$N##) L
,*N%*!相关系数 *为 $N-+$ "$第二质量浓度范
围')$$ e+ $$$ @8̂@%!拟合方程 &j$N$)# + Lt
%-NV!相关系数 *为 $N--* #$第三质量浓度范围'
+ $$$ @8̂@%

以上!拟合方程 &j$N$+# ) Lt*"N"!
相关系数 *为 $N-V% %" 现将 ]R质量浓度为
) "+-!+ #)V 和 % #"" @8̂@%

的 .R" 气体采用以定

电位电解法为原理的仪器进行分析!然后根据张迪
生等

)'*
拟合的区间反应曲线进行验证!]R标气对

仪器 .R"示值的拟合值见表 +" 由表 + 可见!用定
电位电解法监测 .R"时!]R对 .R"监测结果存在

正干扰!运用张迪生等 )'*
建立的数学模型计算得

到的拟合值和仪器示值间的相对偏差 w#$f" 因
此!在运用定电位电解法对钢铁企业烧结工段等
]R含量较高的烟气进行 .R"测定时!可以按照上
述数学模型进行修正"

表 +!]R标气对仪器 .R"示值的拟合值

!%]R&
%̂@8-@,% &

仪器 .R"示值

%̂@8-@,% &
.R"计算值

%̂@8-@,% &
相对标准偏差

f̂

) "+- %V$ %%" %N*
+ #)V "*# "+V *N#
% #"" "+" "%# %N%

!!在某钢铁厂烧结机机头脱硫后分别用碘量法#
定点位电解法进行 .R"测试!测定结果见图 #" 对
碘量法做了加标回收测试!加标回收率为 -"f"

图 #!" 种方法 .R"同步比对结果

由图 # 可见!碘量法和定电位电解法同步测定
的 .R"均值分别为 *-NV 和 %#' @8̂@%!" 种方法测
得数据差异较大" 分析产生这种差异的主要原因
是烟气中存在高浓度 ]R气体!现利用张迪生等 )'*

建立的数学模型对 .R"进行修正!结果见表 V" 修
正后的 .R"值与同步用碘量法测得的值相对标准

偏差均 w#$f!两组数据无明显差异"

表 V!修正后 .R"监测结果

]R测定值
%̂@8-@,% &

.R"测定值 %̂@8-@,% &

仪器示值 修正后值

碘量法

测定值

%̂@8-@,% &

相对标

准偏差

f̂

% #V$ %"" '- '+N+ %N'
" *$$ "-* -" '-N+ "N$
% #'$ %"% '' 'VN- #N*
" V-$ ")) )* )VNV #N)
% +#$ %"- '$ *#N) *N'
% -V$ %)- '* '$N$ VN-

%!结语
测定钢铁企业烧结烟气中 .R"时!碘量法主要

受采样管温度#吸收液温度#分析时间和采样体积
影响!可通过使采样管保持在 #"$ d以上#在吸收
瓶外用冰浴控制温度#尽量现场滴定#适当增加采
样体积等措施提高结果准确度$定电位电解法受烟
道中 ]R干扰较大!可根据张迪生等 )'*

建立的模型

进行 .R" 测定值的修正!但当烟气中含有其他干扰
时该模型是否适用尚属未知!且 ]R值还有待监
测!所以定电位电解法测定 t数学模型修正的方法
可作为快速测定估算法"
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