
- 1 -

대기오염공정시험기준 ES 01307.1b

배출가스 중 황산화물 – 자동측정법 2021

(Sulfur Oxides in Flue Gas - 

SO2 - Automated Measuring Method)

1.0 개요

이 시험방법은 현장에서 이동형 측정기를 사용하여 굴뚝 배출가스 중 황산화물 (SO2)을

자동측정하는 방법에 관하여 규정한다.

1.1 적용 가능한 방법

1.2 측정범위

0 ppm ～ 1 000 ppm 이하로 한다.

측정 개요

자동측정법 -
전기화학식
(정전위전해법)

정전위전해분석계를 사용하여 시료를 가스투과성격막
을 통하여 전해조에 도입시켜 전해액 중에 확산 흡수
되는 이산화황을 규정된 산화전위로 정전위전해하여
전해전류를 측정하는 방법이다.

자동측정법 -
용액 전도율법

시료를 과산화수소에 흡수시켜 용액의 전기전도율
(electro conductivity)의 변화를 용액전도율 분석계로
측정하는 방법이다.

자동측정법 -
적외선 흡수법

시료가스를 셀에 취하여 7 300 nm 부근에서 적외선
가스분석계를 사용하여 이산화황의 광흡수를 측정하
는 방법이다.

자동측정법 -
자외선 흡수법

자외선흡수분석계를 사용하여 (280 ～ 320) nm 에서
시료 중 이산화황의 광흡수를 측정하는 방법이다.

자동측정법 -
불꽃 광도법

불꽃광도검출분석계를 사용하여 시료를 공기 또는 질
소로 묽힌 다음 수소불꽃 중에 도입할 때에 394 nm
부근에서 관측되는 발광광도를 측정하는 방법이다.

표 1. 적용 가능한 방법
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1.3 간섭물질

1.3.1 간섭물질의 영향은 다음과 같다.

측정방법 간섭물질

전기화학식 (정전위전해법) 황화수소, 이산화질소, 염화수소, 탄화수소, 염소

용액 전도율법 염화수소, 암모니아, 이산화질소, 이산화탄소

적외선 흡수법 수분, 이산화탄소, 탄화수소

자외선 흡수법 이산화질소

불꽃 광도법 황화수소, 이황화탄소, 탄화수소, 이산화탄소

표 2. 측정방법에 따른 간섭물질

1.3.2 수분에 의한 영향

수분에 의한 영향을 최소화하기 위해 시료채취관을 가열하거나, 응축기 및 응축수 트

랩을 연결하여 사용한다.

2.0 용어정의

본 시험방법에서 사용되는 용어의 의미는 다음과 같다.

2.1 교정가스

소급성이 명시된 표준가스를 말한다.

2.2 스팬가스

분석계를 교정하기 위하여 사용하는 가스로서 측정범위의 70 % ~ 90 %의 표준가스

를 말한다.

2.3 제로가스
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분석계를 교정하기 위하여 사용하는 순도가 높고 분석결과에 영향을 주지 않는 가스

로서, 0.1 ppm 이하 또는 스팬값의 0.1 % 이하인 고순도 공기를 말한다.

2.4 반복성

동일한 분석계를 이용하여 동일한 측정대상을 동일한 방법과 조건으로 비교적 단시간

에 반복적으로 측정하는 경우로써 개개의 측정치가 일치하는 정도를 말한다.

2.5 응답시간

시료채취부를 통하지 않고 제로가스를 측정기의 분석부에 흘려주다가 갑자기 스팬가

스로 바꿔서 흘려준 후, 기록계에 표시된 지시치가 스팬가스 보정치의 90 %에 해당하

는 지시치를 나타낼 때까지 걸리는 시간을 말한다.

3.0 측정기기 및 기구

3.1 기기의 구성

3.1.1 전기화학식 (정전위전해법)

3.1.1.1 원리

이산화황을 전해질에 흡수시킨 후 전기화학적 반응을 이용하여 그 농도를 구한다. 전해

질에 흡수된 이산화황은 작용전극에 일정한 전위의 전기에너지를 가하면 황산이온으로

산화되는데 이때 발생되는 전해전류는 온도가 일정할 때 흡수된 이산화황 농도에 비례

한다.

3.1.1.2 분석계 구성

정전위전해 분석계는 그림 1과 같이 크게 나누어 전해셀과 정전위전원 그리고 증폭기

로 구성되어 있다.
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그림 1 정전위전해 분석계

3.1.1.2.1 전해셀

가스투과성격막은 전해셀 안에 들어 있는 전해질의 유출이나 증발을 막고 가스투과성

성질을 이용하여 간섭성분의 영향을 저감시킬 목적으로 사용하는 폴리에틸렌 고분자

격막이다. 전해질 안으로 확산흡수된 이산화황이 전기에너지에 의해 산화될 때 그 농

도에 대응하는 전해전류가 발생하는 전극으로 백금전극, 금전극, 팔라듐전극 또는 인

듐전극등이 사용된다. 전해셀 안에서 작업전극과 한쌍으로 전기회로를 이루며 이산화

황을 정전위전해 하는데 필요한 산화전극을 작업전극에 가할 때 기준으로 삼는 전극

이다. 백금전극, 니켈 또는 니켈화합물전극, 납 또는 납화합물전극 등이 사용된다.

전해액은 가스투과성 격막을 통과한 가스를 흡수하기 위한 용액으로 약 0.5 mol/L 황산

용액으로 사용한다.

3.1.1.2.2 정전위전원

작업전극에 일정한 전위의 전기에너지를 부가하기 위한 직류전원으로 수은전지가 이

용된다.

3.1.2 용액전도율법

3.1.2.1 원리

시료가스를 황산산성과산화수소수 흡수액에 도입하면 이산화황은 과산화수소수에 의

해 황산으로 산화되어 흡수된다. 이때 황산의 생성으로 인하여 흡수액의 전도율이 증

가하게 되는데, 이 전도율의 증가는 시료가스 중의 이산화황의 농도에 비례한다.
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3.1.2.2 분석계 구성

용액전도율 분석계는 비교전극, 측정전극, 가스흡수부, 흡수액 전달펌프, 흡수액용기, 흡

수액 등으로 이루어져 있다. 그 예를 그림 2에 표시하였다.

그림 2 용액전도율 분석계

3.1.2.2.1 비교전극

시료가스를 도입하기 전의 흡수액에 대한 전도율을 측정하기 위한 것으로 백금전극을

사용한다

3.1.2.2.2 측정전극

시료가스 중의 이산화황을 흡수액에 흡수시킨 후 그것의 전도율을 측정하기 위한 것

으로 백금전극을 사용한다.

3.1.2.2.3 가스흡수부

흡수액과 시료가스를 각각 일정한 유량으로 도입하여 시료가스 중의 이산화황을 채취하

기 위한 곳으로 경질유리로 만들어져 있다.

3.1.2.2.4 흡수액 전달펌프

흡수액용기로부터 흡수액을 일정한 유속으로 전달하기 위한 것으로 흡수액과 접촉하
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고 있는 부분은 흡수액에 의해 부식되지 않고 또한 흡수액을 변질시키지 않는 재질로

되어 있어야 한다.

3.1.2.2.5 흡수액 용기

흡수액에 의해 부식되지 않으며 동시에 흡수액을 변질시키지 않는 재질의 것이어야

한다.

3.1.2.2.6 흡수액

측정기 설명서에 기록되어 있는 농도의 황산산성과산화수소수용액으로 한다.

3.1.3 적외선 흡수법

ES 01204 비분산적외선분광분석법에 따른다.

3.1.4 자외선 흡수법

3.1.4.1 원리

자외선흡수분석계에는 분광기를 이용하는 분산방식과 이용하지 않는 비분산방식이 있

으며 그 구성은 각각 그림 3과 같다. 분산방식에서는 287 nm에서의 이산화황과 이산

화질소의 흡광도를 그리고 380 nm에서 이산화질소의 흡광도를 측정하고 몰흡광계수와

농도 및 흡광도로 표시된 2원 1차 연립방정식에 대입하여 이산화황의 극대흡수파장인

287 nm에서의 이산화질소의 간섭을 보정한다. 287 nm에서 구한 이산화황만의 흡광도

를 미리 작성한 검정곡선에 대입하여 그 농도를 구한다. 또한 비분산 방식에서는 수은

램프로부터 나온 빛을 둘로 나누어 두 개의 광학필터를 통과시킨다. 이렇게 하여 하나

의 필터로 부터는 (280 ∼ 320) nm의 광을 다른 하나로부터는 (540 ∼ 570) nm의 광

을 시료셀에 조사한 다음, 전자는 측정광으로 하고 후자는 비교광으로 하여 흡광도를

측정하고 그 차를 시료가스중 이산화황의 흡광도로 한다. 이것을 미리 작성한 검정곡

선에 대입하여 시료가스 중 이산화황의 농도를 구한다.

3.1.4.2 분석계 구성
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자외선흡수분석계는 광원, 분광기, 광학필터, 시료셀, 검출기 등으로 이루어져 있다.

그림 3 자외선흡수 분석계

3.1.4.2.1 광원

중수소방전관 또는 중압수은등이 사용된다.

3.1.4.2.2 분광기

프리즘 또는 회절격자분광기를 이용하여 자외선영역 또는 가시광선영역의 단색광을

얻는데 사용되다.

3.1.4.2.3 광학필터

특정파장 영역의 흡수나 다층박막의 광학적 간섭을 이용하여 자외선에서 가시광선 영

역에 이르는 일정한 폭의 빛을 얻는데 사용된다.

3.1.4.2.4 시료셀

시료셀은 (200 ∼ 500) ㎜의 길이로 시료가스가 통과할 수 있는 구조로 되어 있다. 셀

의 창은 석영판과 같이 자외선 및 가시광선이 투과할 수 있는 재질로 되어 있어야 한

다.
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3.1.4.2.5 검출기

자외선 및 가시광선에 감도가 좋은 광전자증배관 또는 광전관이 이용된다.

3.1.5 불꽃광도법

3.1.5.1 원리

환원성 수소불꽃에 도입된 이산화황이 불꽃 중에서 환원될 때 발생하는 빛 가운데

394 nm 부근의 빛에 대한 발광강도를 측정하여 배출가스 중 이산화황 농도를 구한다.

이 방법을 이용하기 위하여는 불꽃에 도입되는 이산화황 농도가 (5 ～ 6) μg/min이하

가 되도록 시료가스를 깨끗한 공기로 희석해야 한다.

3.1.5.2 분석계의 구성

그림 4와 같이 유량제어부, 희석부, 불꽃부, 검출부로 이루어져 있다.

그림 4 불꽃광도 분석계

3.1.5.2.1 유량제어부

희석가스, 연료가스 및 조연가스의 유량을 조절하기 위한 부분으로 압력조정기, 저항

관, 니들밸브 빛 유량계 등으로 구성되어 있다.

3.1.5.2.2 희석부
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깨끗한 공기 또는 질소가스를 이용하여 시료가스를 일정 비율로 희석하는 부분이다.

3.1.5.2.3 불꽃부

연료가스, 조연가스, 시료가스, 연소노즐, 점화기구, 소염검지기 등으로 구성되어 있으

며 환원성 수소불꽃을 발생하게 된다.

3.1.5.2.4 검출부

광전자증배관, 394 nm부근에 극대흡수파장을 갖는 광학필터 단열창, 냉각기 등으로 이

루어져 있으며 불꽃으로부터 발생하는 394 nm 부근의 광량을 측정한다.

4.0 시약 및 표준용액  "내용 없음"

5.0 시료채취 및 관리

5.1 시료채취 위치

시료채취점 및 채취위치는 대표적인 시료가 채취되는 점, 예를 들면 가스의 유속이 심

하게 변하지 않는 위치를 선정하여야 한다.

6.0 정도보증/정도관리 (QA/QC)

6.1 측정 전 준비

측정기는 전원을 켠 후 기기 설명서에 표시된 예비시간까지 가동하여 각 부분의 기능

과 지시기록부를 안정시킨다.

6.2 교정방법

기기 설명서의 교정방법에 따라서 제로가스 및 스팬가스 교정을 수행한다. 교정주기는
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원칙적으로 주 1 회 이상으로 한다.

6.3 내부정도관리 주기

내부정도관리 주기는 연 1 회 이상 측정하는 것을 원칙으로 하며, 측정조건의 변화

(장비 수리, 장비 부품 교체, 기기조건 변화, 측정자의 변경 등) 시에는 수시로 실시한

다.

6.3.1 반복성

측정기를 충분히 안정화 시킨 후 제로가스를 도입하여 지시값을 기록하고 스팬가스

(측정범위의 70 % ∼ 90 % 범위의 표준가스)를 도입하여 지시값을 기록한다. 이 과정

을 5 회 이상 반복하여 다음 식에 따라 제로 및 스팬가스에 대한 반복성 표준편차를

각각 구하여 큰 값으로 한다. 반복성은 측정범위의 ± 2.0 % 이하이어야 한다.

반복성  측정범위






  




  



  






×  (식 1)

여기서, : i 번째 지시값

n : 시험회수

6.3.2 응답시간

측정기를 충분히 안정화 시킨 후 제로가스 및 스팬가스 교정을 실시한다. 제로가스를

도입하여 측정값이 안정된 후 스팬가스를 도입하여 최종 지시값의 90 %에 도달하기까

지의 시간을 측정하고, 최종 지시값이 안정된 후 제로가스를 도입하여 최종 지시값의

10 % 에 도달하기까지의 시간을 측정하여 큰 값을 응답시간으로 한다. 응답시간은 5

분 이하이어야 한다.

6.3.3 보수점검

정확한 오염도 측정을 위해 각 장치에 대한 정기점검을 실시하여야 한다.
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7.0 측정방법

측정기를 사용하여 현장에서 황산화물 농도를 측정하는 경우에는 배출시설의 가동상

황을 고려하여 5 분 이상 측정한 5 분 평균값을 계산하고, 이를 3 회 이상 연속 측정

하여 3 개의 5 분 평균값을 평균하여 최종 결과값으로 한다.

8.0 결과보고

측정값을 부피농도 단위인 ppm 또는 질량농도 단위인 mg/Sm3 등으로 나타낼 수 있

어야 하며, 외부출력장치를 갖추고 측정값의 등가 신호를 출력할 수 있어야 한다.

8.1 결과의 표시

측정결과는 ppm 단위의 소수점 둘째 자리까지 계산하고 소수점 첫째 자리로 표기한

다.

9.0 참고자료

9.1 KS I 2200, “연도가스의 오염물질 측정방법”, 산업표준심의회, (2014)

9.2 KS B 5354, “배기 가스 중의 이산화황 자동 계측기”, 산업표준심의회, (2018)

9.3 KS I ISO 7935, “고정 오염원 방출 - 이산화황의 농도 측정(자동 측정 방법의 성능

특성), 산업표준심의회, (1992)

9.4 JIS B 7981, "Automated measuring systems and analyzers for sulfur dioxide in

flue gas", Japanese industrial standards committee, (2002)

9.5 환경측정기기 정도검사 세부기준, QS 0201.1, "대기배출가스(이산화황, 질소산화

물, 일산화탄소, 총탄화수소 및 산소)측정기 및 그 부속기기", 국립환경과학원, (2014)

9.6 환경측정기기 정도검사 방법, QM 0201.1, "대기배출가스(이산화황, 질소산화물, 일
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산화탄소, 총탄화수소 및 산소)측정기 및 그 부속기기", 국립환경과학원, (2014)

9.7 환경측정기기 구조·성능 세부기준, TS 0201.1, "대기배출가스(이산화황, 질소산화

물, 일산화탄소, 총탄화수소 및 산소)측정기 및 그 부속기기", 국립환경과학원, (2009)

10.0 부록
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배출가스 중 황산화물 – 자동측정법

(Sulfur Oxides in Flue Gas – SO2 – Automated Measuring Method)

분자식 및 특징: SOx, 황과 산소로 이루어진 화합물

정량범위: (0 ∼ 1 000) ppm

간섭물질: 전기화학식: 황화수소, 이산화질소, 염화수소, 탄화수소, 염소
용액 전도율법: 염화수소, 암모니아, 이산화질소, 이산화탄소
적외선 흡수법: 수분, 이산화탄소, 탄화수소
자외선 흡수법: 이산화질소
불꽃 광도법: 황화수소, 이황화탄소, 탄화수소, 이산화탄소

시료채취

방법: 해당 없음

흡수액: 해당 없음
흡입속도: 해당 없음

표준채취량: 1 회 당 5 분 이상 측정 (3 회 이상 연속 측정)

이동: 해당 없음

보관: 해당 없음
분석용 시료용액: 해당 없음

Blank: 해당 없음

측정

방법: 전기화학식 (정전위전해법), 용액 전도율법, 적외선 흡수법, 자외
선 흡수법, 불꽃 광도법

물질: Sulfur dioxide (SO2)
표준물질: 제로가스 및 스팬가스

검정곡선: 해당 없음

정도관리

주기: 연 1 회 이상
반복성: 측정범위의 ± 2 % 이하

응답시간: 5 분 이내

표 3. 시험기준 요약표
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