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摘要：通过现场实验测定分析，判断HJ544-2016版《固定污染源废气硫酸雾的测定离子色谱法》标准中的吸收液对SO2的吸收作用，验证吸收液吸收中SO2氧化后造成硫酸雾测定量浓度升高，SO2气体在通过NaOH吸收液后，SO2基本全部被吸收，生成的SO32-，在O2作用下氧化成SO42-，增加硫酸雾监测含量从而使分析结果升高，确定了影响硫酸雾排放量的因素。分析监测采样过程进一步梳理验证得出：其中滤筒阻留部分硫酸雾含量仅占10%左右，而SO2被2只串联的Na0H吸收瓶吸收，吸收液中的亚硫酸盐转化为硫酸盐被作为硫酸雾体现，（包括：微细颗粒物附着的可溶性硫酸盐、穿透滤筒的硫酸小液滴和气相所含二氧化硫）含量占比高达90%左右。现场实验验证充分说明硫酸装置放空SO2浓度对硫酸雾的测定浓度影响占主导作用，放空SO2浓度控制，可使放空硫酸雾量降低，从而可以使排气筒硫酸雾达标排放。
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引言
当前在国家环保排放要求越来越严格的情况下,硫黄制酸装置尾气硫酸雾含量超标会给生产经营造成一定影响。当二氧化硫溶于水中，会形成亚硫酸。亚硫酸进一步在PM2.5存在的条件下氧化，便会迅速高效生成硫酸（酸雨的主要成分之一）。硫酸雾也叫酸雾，通常指大量漂浮的硫酸微粒形成的烟雾，产生过程中排放的含硫氧化物废气造成，是一种大气污染现象。大气中二氧化硫可被氧化成硫酸雾，它的危害作用比二氧化硫大10倍。我们可以通过HJ544-2016版《固定污染源废气硫酸雾的测定离子色谱法》新标准，监测硫酸雾测定量升高原因，从中确定影响硫酸雾排放量的因素，通过验证充分说明放空SO2浓度对硫酸雾的影响占主导。可通过降低生产装置SO2浓度排放，减少硫酸雾排放浓度的增高，从而达到要求合规排放硫酸雾。
[bookmark: _Toc15244][bookmark: _Toc24981]1. 实验部分
[bookmark: _Toc644][bookmark: _Toc23992]1.1 实验药剂及仪器设备
[bookmark: _Toc692][bookmark: _Toc12724]1.1.1 实验药剂
甲醇：p(CHOH)=0.79 g/ml，氢氧化钠（NaOH）：优级纯，氢氧化钾（KOH)：优级纯（K2SO4)：基准试剂，硫酸钾(K2SO4)：基准试剂，吸收液：c(NaOH)=30mmol或c(KOH)=30 mmolL。，硫酸钾标准使用液：p(SO42）=1000 mg/L。；玻璃纤维滤筒等。
[bookmark: _Toc23366][bookmark: _Toc8388]1.1.2 实验仪器设备
烟尘采样器（崂应3072型）及配套设备，离子色谱仪（瑞士万通883），分析天平（sartoius-BS224S），超声波清洗器(SK2200H)，电热板，玻璃漏斗，烧杯，具塞磨口锥形瓶，比色管，冲击式吸收瓶等。
[bookmark: _Toc21500][bookmark: _Toc11997]1.2 样品采集
有组织排放废气布点及采样应符合 GB/T 16157 中的相关规定。废气采样装置见下图 1-1。
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图1-1 废气采样装置
具体详见：HJ544-2016版《固定污染源废气硫酸雾的测定离子色谱法》标准。
每次采集样品应至少带相同的两套全程序空白样品。将同批次滤筒以及相同装好吸收液的吸收瓶带至采样现场，不与采样器连接，采样结束后带回实验室待测。
[bookmark: _Toc13515][bookmark: _Toc8525]1.3 样品运输和保存
具体详见：HJ544-2016版《固定污染源废气硫酸雾的测定离子色谱法》标准。
[bookmark: _Toc28480][bookmark: _Toc31469]1.4 分析步骤
具体详见：HJ544-2016版《固定污染源废气硫酸雾的测定离子色谱法》标准。
[bookmark: _Toc24546][bookmark: _Toc9990]1.5 结果计算与表示
具体详见：HJ544-2016版《固定污染源废气硫酸雾的测定离子色谱法》标准。
[bookmark: _Toc2174][bookmark: _Toc16045]2.采样分析对比
[bookmark: _Toc16722][bookmark: _Toc7568]2.1 采样判断硫酸装置尾吸塔对硫酸雾影响因素
[bookmark: _Toc25169][bookmark: _Toc22607]2.1.1 采样分析硫酸装置尾吸塔对硫酸雾及SO2的吸收效果
对硫酸装置尾吸系统进口2#装置点采样、出口1#装置点采样3#装置点采样酸雾做分析，以判断硫酸装置尾吸塔对硫酸雾及SO2的吸收效果。用HJ544-2016版《固定污染源废气硫酸雾的测定离子色谱法》标准取样分析时将取样滤筒、吸收液分开分析其中的酸雾含量。取样数据如下表1-1。
[bookmark: _Toc667]表1-1   7月份检测数据
	日期
	样品名称
	检测
项目
	滤筒mg/m3
	吸收液mg/m3
	检测结果mg/m3
	平均值mg/m3
	硫酸装置尾吸PH
	硫酸装置尾吸密度
kg/m3
	硫酸装置尾吸放空SO2
mg/m3

	7月
	硫酸装置尾吸塔出口
1#装置点采样
	硫酸雾
	14.06
	78.47
	92.53
	115
	5.9
	1129
	58

	
	
	
	25.06
	96.04
	121.1
	
	
	
	

	
	
	
	25.96
	104.54
	130.5
	
	
	
	

	
	硫酸装置尾吸一期进口
2#装置点采样
	硫酸雾
	6.26
	1567.39
	1573.65
	1620
	
	
	

	
	
	
	11.37
	1570.99
	1582.36
	
	
	
	

	
	
	
	4.59
	1698.16
	1702.75
	
	
	
	

	
	硫酸装置尾吸二期进口
3#装置点采样
	硫酸雾
	5.52
	726.69
	732.21
	704
	
	
	

	
	
	
	3.04
	695.34
	698.38
	
	
	
	

	
	
	
	3.56
	676.56
	680.12
	
	
	
	


[bookmark: _Toc23259][bookmark: _Toc14085]2.1.2 实验结果分析判断
由上表1-1表明，滤筒阻留部分硫酸雾含量仅占10%左右，吸收液内的酸雾量占主导，约90%。硫酸装置尾吸塔对硫酸雾有较大的吸收作用。进一步明确了方向，并研究吸收液的成份，初步判断SO2气体在通过NaOH吸收液后，SO2基本全部被吸收，生成的SO32-，在O2作用下氧化成SO42-，增加硫酸雾监测含量使结果升高。
[bookmark: _Toc7651][bookmark: _Toc14961]2.2 硫酸装置排气筒尾气硫酸雾中其他含硫物质的研究
[bookmark: _Toc15843][bookmark: _Toc11331]2.2.1 硫酸装置排气筒尾气中进行采样
对硫酸装置排气筒尾气中H2、O2、N2、CO、CO2、H2S、SO2、CH4等进行检测，结果表明排气筒中H2、CO、H2S等未检出，CH4微量，主成分为O2、N2、SO2、SO3。滤筒和吸收液中氨氮含量监测结果如下表2-1。
表2-1  监测数据
	日期
	监测项目
	排气筒在线SO2浓度mg/m3
	滤筒中氨-氮含量(mg)
	吸收液中氨-氮含量(mg)
	氨-氮折算为硫酸雾的测定结果（mg/m3）
	氨-氮折算为硫酸雾的测定平均（mg/m3）
	样品中总硫酸雾平均值(mg/m3）
	硫酸铵折算为硫酸雾占比%
	目测排气筒出口烟气外观

	第一天
	排气筒硫酸雾
	296
	0.07
	0.25
	2.51
	2.48
	277.2
	0.89
	白烟较小

	
	
	
	0.10
	0.22
	2.4
	
	
	
	

	
	
	
	0.09
	0.24
	2.52
	
	
	
	

	第二天
	排气筒硫酸雾
	17
	0.15
	0.58
	5.1
	5.58
	30.2
	18.47
	白烟较大

	
	
	
	0.21
	0.66
	5.92
	
	
	
	

	
	
	
	0.12
	0.72
	5.71
	
	
	
	


[bookmark: _Toc8313][bookmark: _Toc32078]2.2.2 实验结果分析判断
表2-1数据表明：（1）氨氮化合物可能以(NH₄)₂SO₄、(NH₄)₂SO₃等形式存在。（2）将氨氮全部以(NH₄)₂SO₄形式折算成硫酸雾在总硫酸雾中占比为0.89～18.47%，影响酸雾含量在2.4～5.92 mg/m3。（3）第二天分析监测氨-氮含量高，可能因烟囱在线SO2浓度低，烟囱溢出游离氨多。
[bookmark: _Toc27908][bookmark: _Toc4283]2.3 采样结果验证对比
[bookmark: _Toc14669][bookmark: _Toc4505]2.3.1 采样验证SO2在吸收液中氧化对比结果
为验证SO2在吸收液中氧化对结果的影响，进一步确认硫酸装置尾吸进、出口硫酸雾含量测试数据如表2-2。
表2-2  7～8月验证测试数据
	日期
	样品
	硫酸装置尾吸塔出口酸雾 (离子色谱)mg/m3
	硫酸装置一期进口酸雾 (离子色谱)mg/m3
	硫酸装置二期进口酸雾 (离子色谱)mg/m3
	硫酸装置尾吸放空SO2
mg/m3

	07.25
	1
	259.0
	460.3
	348.9
	296

	
	2
	252.7
	510.3
	409.6
	296

	
	3
	319.8
	520.0
	353.0
	296

	
	平均
	277.2
	496.9
	370.5
	296

	07.27
	1
	51.7
	254.3
	443.5
	17

	
	2
	17.8
	567.5
	476.0
	17

	
	3
	21.2
	590.4
	458.9
	17

	
	平均
	30.2
	470.7
	459.5
	17

	08.01
	1
	216.53
	774.02
	203.81
	183

	
	2
	179.71
	739.41
	230.91
	183

	
	3
	
	785.86
	200.32
	183

	
	平均
	198.12
	766.43
	211.68
	183

	08.03
	1
	68.68
	332.39
	184.30
	36

	
	2
	56.18
	343.05
	205.54
	36

	
	3
	51.84
	463.97
	223.69
	36

	
	平均
	58.90
	379.80
	204.51
	36

	08.04
	1
	59.15
	523.77
	152.49
	45

	
	2
	40.91
	433.21
	323.78
	45

	
	3
	45.80
	402.95
	303.28
	45

	
	平均
	48.62
	453.31
	259.85
	45


[bookmark: _Toc3327][bookmark: _Toc30309]2.3.2 实验结果分析判断
上表2-2数据表明，SO2放空值与硫酸雾测定结果有很大的相关性，如图1。进口较高，可能与进转化的SO2气体浓度高有关。

图2-1  尾吸出口硫酸雾与放空SO2关系
[bookmark: _Toc21116][bookmark: _Toc29240]2.4 实验结果分析
[bookmark: _Toc1515][bookmark: _Toc23196]2.4.1 实验分析滤筒与吸收液硫酸雾量关系
进一步分析滤筒与吸收液硫酸雾量如下表2-3。
表2-3  滤筒与吸收液硫酸雾量
	监测日期
	监测点位
	监测项目
	监测滤筒含量（mg）
	监测吸收液含量（mg）
	监测结果(mg/m3）
	平均值(mg/m3）
	备注

	7.27
	硫酸排气筒
	硫酸雾
	3.15
	22.17
	51.7
	30.2
	SO2浓度控制在0-50mg/m3（实际约20mg/m3）

	
	
	
	3.70
	5.28
	17.8
	
	

	
	
	
	2.19
	8.51
	21.2
	
	

	
	一期进口
	硫酸雾
	3.59
	160.10
	254.3
	470.8
	

	
	
	
	4.43
	162.60
	567.5
	
	

	
	
	
	1.57
	171.80
	590.4
	
	

	
	二期进口
	硫酸雾
	1.06
	130.80
	443.5
	459.4
	

	
	
	
	1.04
	140.40
	476.0
	
	

	
	
	
	0.90
	135.10
	458.9
	
	

	7.28
	一期进口
	硫酸雾
	2.02
	149.10
	348.9
	370.5
	SO2浓度控制在250-300mg/m3（实际约220mg/m3）

	
	
	
	0.80
	129.30
	409.6
	
	

	
	
	
	1.01
	155.00
	353.0
	
	

	
	二期进口
	硫酸雾
	1.13
	134.20
	460.3
	496.9
	

	
	
	
	6.40
	144.70
	510.3
	
	

	
	
	
	3.11
	150.30
	520.0
	
	

	7.25
	硫酸排气筒
	硫酸雾
	3.46
	111.20
	259.0
	277.2
	

	
	
	
	4.20
	108.40
	252.7
	
	

	
	
	
	3.55
	139.90
	319.8
	
	

	08.01
	一期入口尾气
	硫酸雾
	2.38
	164.7
	774.02
	766
	SO2浓度控制在183mg/m3

	
	
	
	1.46
	189
	739.41
	
	

	
	
	
	1.98
	201.6
	785.86
	
	

	
	二期入口尾气
	硫酸雾
	2.05
	69.45
	203.81
	212
	

	
	
	
	1.85
	71.9
	230.91
	
	

	
	
	
	1.6
	44.78
	200.32
	
	

	
	硫酸排气筒
	硫酸雾
	21.6
	33.2
	216.53
	198
	

	
	
	
	14.7
	30.5
	179.71
	
	

	08.03
	硫酸排气筒
	硫酸雾
	6.13
	11.17
	68.68
	59
	SO2浓度控制在45mg/m3

	
	
	
	3.7
	10.53
	56.18
	
	

	
	
	
	2.24
	10.92
	51.84
	
	

	
	一期入口尾气
	硫酸雾
	0.91
	90.6
	332.39
	380
	

	
	
	
	1.21
	96.26
	343.05
	
	

	
	
	
	0.88
	133.4
	463.97
	
	

	
	二期入口尾气
	硫酸雾
	3.18
	45.43
	184.3
	205
	

	
	
	
	3.07
	52.53
	205.54
	
	

	
	
	
	2.46
	57.7
	223.69
	
	

	08.04
	硫酸排气筒
	硫酸雾
	2.73
	12.42
	59.15
	49
	SO2浓度控制在36mg/m4

	
	
	
	1.88
	8.57
	40.91
	
	

	
	
	
	2.05
	9.64
	45.8
	
	

	
	一期入口尾气
	硫酸雾
	1.58
	116.2
	523.77
	453
	

	
	
	
	1.23
	96.06
	433.21
	
	

	
	
	
	1.4
	89.41
	402.95
	
	

	
	二期入口尾气
	硫酸雾
	1.48
	44.25
	152.49
	260
	

	
	
	
	1.65
	77.85
	323.78
	
	

	
	
	
	1.74
	89.24
	303.28
	
	


[bookmark: _GoBack][bookmark: _Toc7962][bookmark: _Toc28233]2.4.2 实验结果分析判断
从表2-3数据表明：（1）吸收液中硫酸雾量占主导，而滤筒内硫酸雾含量较低，且差异较小。（2）放空SO2高时，尾吸塔出口对应吸的收液中硫酸雾量高，总的硫酸雾量较高。（3）硫酸装置一期、二期进口硫酸雾量较高。
[bookmark: _Toc15236][bookmark: _Toc27498]2.5 影响因素探究
[bookmark: _Toc26387][bookmark: _Toc12158]2.5.1 实验SO2对硫酸雾量的影响因素
为再验证吸收液中硫酸雾量占主导作用及SO2对硫酸雾量的影响，测试结果如下表2-4。
表2-4  滤筒与吸收液硫酸雾量
	监测日期
	监测点位
	监测项目
	第一支吸收液含量（mg）
	第二支吸收液含量（mg）
	监测滤筒含量（mg）
	监测结果(mg/m3）
	平均值(mg/m3）
	备注

	9.3
	硫酸排气筒
	硫酸雾
	0.248
	0.106
	1.52
	9.11
	9.00
	SO2浓度15mg/m3

	
	
	
	0.274
	0.069
	1.35
	8.40
	
	

	
	
	
	0.233
	0.083
	1.62
	9.49
	
	

	9.3
	硫酸排气筒
	硫酸雾
	0.293
	0.099
	1.84
	10.90
	10.6
	SO2浓度3.5mg/m3

	
	
	
	0.126
	0.065
	1.66
	8.90
	
	

	
	
	
	0.178
	0.177
	2.14
	12.13
	
	

	9.4
	硫酸排气筒
	硫酸雾
	0.130
	0.123
	1.28
	7.57
	8.48
	SO2浓度13mg/m3

	
	
	
	0.551
	0.054
	0.99
	7.67
	
	

	
	
	
	0.723
	0.012
	1.35
	10.20
	
	

	9.5
	硫酸排气筒
	硫酸雾
	0.175
	0.232
	1.95
	12.18
	10.9
	SO2浓度3mg/m3

	
	
	
	0.102
	0.024
	1.77
	9.68
	
	

	
	
	
	0.065
	0.021
	2.05
	10.76
	
	


[bookmark: _Toc30704][bookmark: _Toc17675]2.5.2 实验结果分析判断
调整措施表明:（1）将放空SO2浓度降低时，排气筒硫酸雾可以控制在国家标准范围（2）此次验证充分说明放空二氧化硫浓度对硫酸雾的影响占主导。（3）放空SO2浓度控制在15mg/m3以下时，第一、二支吸收液内的硫酸雾含量大幅降低，可使放空硫酸雾量达标。
2.5.3 标准方法差异
	方法标准及批准、实施时间
	HJ544-2009（老标准）于2009年12月30日批准，2010年4月1日起实施
	HJ544-2016(新标准）于2016年3月30日批准，2016年5月1日起实施
	空气和废气监测分析方法（第四版增补版）硫酸雾-铬酸钡分光光度法

	规范性引用文件
	相同（详见标准）
	相同（详见标准）
	相同（详见标准）

	方法标准对硫酸雾定义
	标准未做明确规定
	本标准测定硫酸雾包括硫酸小液滴、三氧化硫及颗粒物中可溶性硫酸盐
	标准未做明确规定

	方法原理
	离子色谱法
	离子色谱法
	铬酸钡分光光度法

	干扰和消除
	相同（详见标准）
	相同（详见标准）
	相同（详见标准）

	样品采集
	按照GB/T16157规定采集滤筒样品，同时采集空白样品。标准（11）“注意事项”对样品采集进行了补充描述：1.一般情况吸收液均检不出硫酸；2.在高浓度、高温度、高湿度情况下，采样时可采取强制冷却收集冷凝水测定和滤筒阻留量相加的方法，提高采样效率。（详见标准）
	按照GB/T16157规定采集样品，采集滤筒样品的同时，在烟尘采样枪后串联两支内装50ml吸收液的冲击式吸收瓶，采集三氧化硫气体和穿透滤筒的细小液滴。采样过程中，烟枪加热温度不得低于烟气温度。每次采集样品至少带两套全程序空白样品。（详见标准）
	按国家有关污染源监测技术规范规定采样（只采集滤筒样）

	样品运输和保存
	滤筒样品采集后放入具塞磨口锥形瓶中保存。
	采集的样品及全程序空白应于0℃-4℃冷藏、密封保存，于24小时内完成试样制备，若不能及时测定，应将制备好的样品于0℃-4℃冷藏、密封可保存30天
	无


[bookmark: _Toc25205][bookmark: _Toc2283]3 实验结论
通过对酸雾分析、验证，初步得出以下结论。
1、HJ544-2016标准中监测滤筒硫酸雾贡献量较低，普遍在3mg/m3以下；SO2经过取样装置的两个吸收瓶后被全部吸收； 其中滤筒阻留部分硫酸雾含量仅占10%左右，而SO2被2只串联的NaOH吸收瓶吸收，吸收液中的亚硫酸盐转化为硫酸盐被作为硫酸雾，（包括：微细颗粒物附着的可溶性硫酸盐、穿过滤筒的硫酸小液滴和气相所含SO2含量占比高达90%左右。
2、排气筒放空SO2浓度与酸雾分析结果有一定的线性关系。
3、排气筒放空SO2气体在通过NaOH吸收液后，SO2基本全部被吸收，生成的SO32-，在O2(氧气)作用下氧化成SO42-，增加硫酸雾监测含量使结果升高。吸收液硫酸雾含量与放空SO2浓度关系较大，且对硫酸雾的影响占主导。
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尾吸出口硫酸雾与放空SO2关系
尾吸出口酸雾 (离子色谱)mg/m3	296	17	183	36	45	277.2	30.2	198.12	58.9	48.6	尾吸放空SO2
mg/m3

尾吸出口硫酸雾 mg/m3
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