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摘 要: 采用定电位电解法测定固定污染源废气中 SO2，根据 CO 标准气体干扰 SO2 测定的规律建立数学模型，并在实

验室用 CO 标气对数学模型进行验证。用该数学模型对 5 家企业固定污染源废气中 SO2 监测，将测定结果与碘量法的测定

结果比对，绝对误差与相对误差在允许范围内。
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Abstract: SO2 from stationary sources was determined using the constant potential electrolysis method． A
numerical model was established according to the rule of standard CO gas interference，and verification was done
in the laboratory through preparation of CO standard gases． The numerical model was applied to monitor SO2 from
five enterprises＇ stationary sources． The absolute error and relative error between the current method and the io-
dine titration method were within the acceptance scope．
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我国对固定污染源废气中 SO2 的监测主要用定

电位电解法，采用便携式仪器，使用方便。然而，实

际烟气中组分复杂，定电位电解法在测定固定污染

源废气 SO2 过程受烟气中其他气体组分( 如碳氢化

合物、H2、NOx、H2S 等) 的影响较大 ［1］。在采样气路

中增用乙酸铅棉过滤可以消除 H2S 的干扰; 烟气中

NOx 主要以 NO 形式存在，NO 对 SO2 监测基本无影

响; CO 在监测过程中对 SO2 的测定干扰最为普遍且

复杂多变［2］。因此，如何消除 CO 对 SO2 测定的干

扰，准确核定污染源中 SO2 的排放量，为环境管理和

决策提供更加科学的依据就显得尤为重要。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂

青岛崂应 3022 型烟气综合分析仪，3072 型烟

气采样器，青岛崂应应用技术研究所; 3SF /F 型传

感器，英国城市技术有限公司; PCS － C 型手提式

烟气预处理系统，南京艾森环境有限公司。
质量浓度为 61 mg /m3 ～ 6 549 mg /m3 的 CO 标

准气体［3 － 5］，底气为氮气，不确定度 2． 0%，江苏省

计量院标准样品所。
1． 2 测试方法

将 质 量 浓 度 为 61 mg /m3、79 mg /m3、
344 mg /m3、450 mg /m3、663 mg /m3、1 006 mg /m3、
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2 490 mg /m3、3 988 mg /m3、6 549 mg /m3 的 CO 标

准气体通入 3SF /F 型传感器，得到一系列 SO2 仪

器示值。将各 CO 质量浓度与 SO2 示值拟合分析，

得到数据对之间的关系。
烟气综合分析仪前增加烟气预处理系统消除

其他干扰因素，现场实际测试中增加 SO2 修正模块

和 CO 传感器的烟气综合分析仪。选择 5 家典型

企业进行 CO 干扰固定污染源废气中 SO2 测定的

验证，监测期间实时同步测定 CO 和 SO2。

2 结果与讨论

2． 1 数学模型的建立

定电位电解法测定 SO2 时，CO 对 SO2 测定的

干扰较复杂。采用 CO 标准气体试验，不同质量浓

度的 CO 气体对 SO2 仪器示值贡献见表 1。

表 1 CO 标准气体对 SO2 仪器示值贡献 mg /m3

Table 1 Contribution of CO standard gas to SO2 sensor

mg /m3

CO 质量
浓度

SO2 仪
器示值

SO2 真实值 绝对误差

61 2 0 2
79 9 0 9
344 14 0 14
450 46 0 46
663 77 0 77

1 006 109 0 109
2 490 184 0 184
3 988 288 0 288
6 549 314 0 314

将 CO 质量浓度 ( X) 与得到的 SO2 仪器示值

( Y) 线性回归，得到回归方程 Y = 5． 14 × 10 －2X +
26． 5，相关系数 Ｒ 为 0． 956 1。试验表明，CO 对

SO2 测定的干扰具有线性拟合关系。
2． 2 分段数学模型的建立

计算上述数据对的绝对误差和相对误差，按照

SO2 质量浓度 ＜ 80． 0 mg /m3 时绝对误差不超过

20 mg /m3，≥80． 0 mg /m3 时相对误差≤20% 的标

准评估，用总线性回归方程得出的误差较大。为了

得到更小的误差，对以上数据对分段线性回归。
根据数据散点的趋势以及相关系数检验法，将

上述 CO 标 准 系 列 分 段。第 一 质 量 浓 度 范 围:

0 mg /m3 ～ 600 mg /m3，拟 合 方 程 Y = 0． 116X －
7． 37，相关系数 Ｒ 为 0． 940 2; 第二质量浓度范围:

600 mg /m3 ～ 4 000 mg /m3，拟合方程 Y = 6． 14 ×
10 －2X + 39． 5，相关系数 Ｒ 为 0． 997 1; 第三质量浓

度范围: 4 000 mg /m3 以上，拟合方程 Y = 4． 16 ×
10 －2X + 72． 2，相关系数 Ｒ 为 0． 953 3。分段分析

结果见表 2。

表 2 CO 标气对 SO2 仪器示值贡献分段分析 mg /m3

Table 2 Segmentation analysis on contribution of
CO standard gas to SO2 sensor mg /m3

CO 质量
浓度

SO2 仪
器示值

SO2 计
算值

绝对误
差

相对误
差 /%

61 2 0 － 2
79 9 2 － 7
344 14 32 18
450 46 45 － 1
663 77 80 4

1 006 109 101 － 7
2 490 184 192 5
3 988 288 284 － 1
6 549 314 328 10

2． 3 分段数学模型验证试验

根据拟合区间反应曲线，用标准气体进行验

证，结果见表 3。由表 3 可见，用分段线性回归方

程计算的结果满足绝对误差在 20 mg /m3 以内、相
对误差≤20%的要求。

表 3 CO 标气对 SO2 仪器示值的拟合值 mg /m3

Table 3 Fitting value of contribution of CO
standard gas to SO2 sensor mg /m3

CO 质量
浓度

SO2 仪
器示值

计算值 绝对误
差

相对误
差 /%

85 10 2 － 8
400 45 39 － 6
750 104 86 － 17

5 000 302 280 － 7． 3

2． 4 现场测试

在现场测试中，选择一些典型生产工艺，通过

监测数据结合分段数学模型，进一步归纳出 CO 对

SO2 测定的干扰规律。根据拟合公式对定电位电

解法监测数据修正，再对 5 家企业固定污染源废气

中 SO2 监测，并将测定结果与碘量法的测定结果比

对，结果见表 4。
试验表明，进行修正补偿后的烟气综合分析

仪，能在一定范围内满足环境监测准确度的需求。
在 ρ( SO2 ) ＜ 150 mg /m3 时，虽然绝对误差较大，但
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能满足要求; 在 ρ( SO2 ) ＞ 150 mg /m3 时，相对误差 较小，准确度较好。

表 4 仪器修正后 SO2 测定结果

Table 4 Determination results of SO2 after correction

监测地点 CO 测定值 ρ / ( mg·m －3 )
SO2 测定值 ρ / ( mg·m －3 )

定电位电解法 碘量法
绝对误差 ρ
/ ( mg·m －3 )

A 厂 651 70 60 10
B 厂 6 519 140 128 12
C 厂 7 053 108 92 16
D 厂 7 923 813 866 － 6． 1% ①

E 厂 5 781 24 32 － 8

①为相对误差

3 结语

根据 CO 标准气体干扰 SO2 测定的规律来修

正补偿模型，改进仪器设备性能，用实际测试进行

验证。试验表明: 传感器能在一定范围内满足环境

监测准确度的需求。实际烟气中 SO2 和 CO 的质

量浓度有 高 有 低，建 议 修 正 临 界 浓 度，即 CO 在

0 mg /m3 ～ 6 250 mg /m3 范围内按照上述数学模型

修正。通过修正 SO2 传感器的数学模型，能够准确

测定固定污染源废气中的 SO2，为国家重点监控企

业 SO2 的排放总量核查及环境管理提供重要的技

术支撑，为“十二五”SO2 总量减排指标考核提供科

学依据。
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度明显上升。2 月 10 日 00: 00 与 2 月 9 日 ( 腊月

三十) 00: 00 相比，K + 小时质量浓度增加了 117
倍，Cl － 增加了 80． 7 倍，Mg2 + 增加了 18． 0 倍。

( 3 ) 烟 花 爆 竹 燃 放 高 峰 时 段，PM2． 5 中 K +、
Mg2 +、Na +、Ca2 + 相互间相关性大于基本无烟花爆

竹燃放时段，表明它们在烟花爆竹燃放时段主要来

自相同的源。
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