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摘 要 本文将差分光学吸收光谱(Differential Optical Absorption Spectroscoy，DOAS)技术中的浓度匣 

演方法运用到烟气中 NO NO2、 NH3和 SO2的监测．利用它们在 200～250 11111附近具有不同强度吸收的 

特性，测量烟气的吸收光谱，用 D0AS方法反演出 N0 N02、 NHa和 SO2分子的浓度，这种方法消除丁 

烟气中烟尘、水汽和其它成分的髟响，使在线实时测量成为可能，在实验室内对不同气体分子浓度样气进行丁测量 

和淮度豆演，经过现场对比测量证明这种方法是正确的． 
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1 引 言 

各类燃烧器、工业及商用锅炉的烟气排放造成了严重的空气污染，对烟气中的有毒有害气体进行监测是环 

境保护工作的一十重要方面，是控制污染、治理污染的必要前提．目前，烟气成分检测手段主要分为电化学方 

法和光学方法，—般便携式仪器采用的是电化学方法，操作方便，但不能提供完全的在线测量；能在线测量的 

仪器大多采用光学方法，有非分散红外线法、紫外荧光法、分光光度法等，但仪器造价均很昂贵。 

差分吸收光谱方法 (Differential Optical Absorption Spectroscopy)最早由德国 Heidelberg大学环境物理研 

究所的Ulrich Platt提出I1l，主要是利用吸收分子在紫#I-N可见波段的特征吸收来研究大气层 (平流层，对流 

层)的痕量气体成分 (CH2O、Oa、 NO。、 SO2、Hg、NH3等)，通过长光程吸收可以测量浓度很低的气 

体成分，近来也出现了商用的 DOAS系统，专门用于城市、地下通道、工业矿区的 SO 、NO 、O。，CH 

等有害气体的监测 [2]． 

本文介绍了一种用 DOAS方法在线测量烟道中主要污染物 NO、NO 、NH3和 sO 的方法，是将DOAS 

技术具体应用到烟气的分析测量中，利用差分光谱计算方法对 NO、 NO2、 NH3和 sO2在 200 250 tllD附 

近的吸收光谱进行浓度反演，这种分析方法克服了烟气中其它气体成分、烟尘带来的影响，也去除去了光源起 

伏、光学元件透过率、探测器光谱响应等测量系统带来的影响。文中介绍了DOAS的基本测量原理，描述了烟 

气测量的在线监测系统、实验过程，以及数据处理，给出了几种浓度下的测量结果．采用 DOAS方法，将烟道 

作为—个开放的吸收池，对气流进行实时的直接测量，不需对烟气作任何处理(抽取，稀释等)，实际上这些处 

理十分麻烦，常常影响到测量的精度．另外该方法还可对烟气中的其它成分如烟尘同时进行测量． 

2 D0AS的基本原理 

DOAS应用中，光通过大气传输，目标气体在大气中的浓度可由Beer—Lambert定律获得： 

，(̂)= )exp【一 ( )q)j (1) 

式中 ，0(̂)是光源强度， ，(̂)是通过长度为 L样品池后的光强度， G 是第 种气体分子的浓度， f̂1是 

第 i种气体分子在波长 ^处的吸收截面，可以在实验室精确测量．所以，气体分子的浓度 0 可以通过测量 

，o(̂)／，(̂)的比值进行计算： 
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q=I。g( ( )／，(̂))／ (̂) =D／ (̂)L 

其中 D=l。g(』0(̂)／，(̂))，称之为气体分子的光学密度． 

实际测量时，由于样品池中存在气体分子，光源强度 lo(̂)比较难 确定．采用差分吸收的方法可解决这 
一 问题．给定分子的吸收截面由两部分组成： 

(3) 

式中O-Io(̂)随波长缓慢变化的部分由于烟气颗粒瑞利和米散射引起，以(̂)是由于吸收线引起的随波长快速变 

化部分．显然，作为波长函数的快速和缓慢变化的吸收截面与测量的波长间隔和所探测气体分子的带宽有关． 

将(3)式代入 (1)式，我们得到： 

)=lo(̂)exp[一 (∑听( )】唧[- (∑以o(̂) )】 (̂) (4) 

右边第一项的物理意义是气体分子差分吸收的作用，第二项的物理意义是由于瑞利和米散射引起的消光也随波 

长缓慢变化，光学系统引起与波长有关的透过率慢变化用 {̂)表示，通常造成测量光谱的倾斜．因此，无差 

分吸收时的光强 (̂)定义为： 

晶(̂)= (̂)⋯p[-LI∑ O'iO(̂) 】 (̂) 

如图 1所示，根据气体分子窄吸收线两边的光强度可以确定 晶(̂) 

晶(̂)=，o(̂ )+[Io(~3)一 (̂ )】·(̂z一 1̂)／ 3一  ̂) 

用相应的差分吸收截面 (̂)取代方程(1)和方程(2)中的 (̂) (̂)可以在实验室精确测量出．同样，差分 

光学密度 D 为； 

D =log(16(A)／l(A))=L∑( (7) 

分别用差分光学密度 D 和差分吸收截面 (̂)代替方程 (1)中的 D和 {̂) 就可 计算气体分子的浓度．实 

际测量中，应该考虑测量 D 时光谱仪的分辨率，如果分辨率较低，则 (̂)的值小于高分辨光谱仪测量的值． 

圈 1 差分光学的原理示意圈 

圈 2 光学测量原理圈 

3 测量原理 

烟道气体在线监测仪是集光学、光谱学、现代电子技术和计算机技术于一体的高新技术产品．采用美国环 

境保护组织(USEPA)推荐的紫外差分吸收光谱法，实现丁对烟道排放气体中SO 、NO、NO 和NH3的在 

线实时自动监测．不同气体分子对光的特征吸收是不一样的， SO 、 NO、NO 和 N 都有各自的特征吸 

目 #l  
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收光谱，利用 SO2、NO、NO2和 NH3在 200 mn附近的特征吸收光谱，通过 DOAS的反演算法可以计算出 

上述烟气中4种污染气体的浓度． 

我们研制的测量烟道污染气体在线监测仪，其前端部分直接插入烟道中，对烟气直接进行光谱采样，其 

实时性和真实性要好于抽取试样烟气在线测量仪．其光学原理如图2所示，氘灯发出的光经过透镜准直，通 

往望远镜系统送入采样管，经过烟气吸收由前端角反射器返回，再次通过烟气，经过两次吸收后的光，由分束 

镜和准直镜汇聚于光谱仪狭缝，送入光谱仪由凹面光栅分光，成像在 PDA(~极管阵列探测器)表面，光栅焦 

距 1-50[I1111．刻线数 14130线 ／n ，光谱仪的光谱分辨率 0 7 nm、探测器PDA选用 HAMAMATSU公司出品的 

C5964．芯片的光谱响应范围200～i000 nm，有 512个像元，成像范围55 11111． PDA接收到的信号，经过前置 

放大和信号采集电路送入计算机，按照特定的程序分析计算所测光谱中不同污染气体的浓度。 

4 DOAS反演算法 

我们以SO 为倒介绍DOAS的反演算法，由于SO2在215lira的紫外光谱区吸收较强，我们选取％5~235nm 

波段 SO 的几个吸收峰计算所测量的 sO 浓度．图 3中左图是SO2浓度为 190 ppm的光学密度和 5次多项 

试拟合曲线，右图是去除慢变化后的差分光学密度图。在线检测仪测量的吸收光谱， ^曲线是氘灯光强被样 

品池中SO2吸收后的光谱经过公式 2计算出的。曲线 且是曲线 的5阶多项式拟合，反映了烟气粒子引起 

的瑞利和米散射，造成消光随波长缓慢变化和光学系统引起与波长有关的透过率慢变化．因此，测量的原始光 

谱除以拟合光谱后可以得到 SO 的差分吸收光谱特征，如曲线 c所示，为差分光学密度．利用差分吸收截面 

同曲线 G拟合，就可计算出曲线 的浓度． 

波长 ／m 

母 3 SO：的差分光学密度的转换 

在实际光谱测量中，采集的信号首先进行预处理，包括信号的获取、标准吸收截面的处理、光谱数据的重采 

样、去除慢变化等，但烟气成分非常复杂，而且是多种气体对光的共同吸收，我们采用分段光谱处理的方法，分 

别求出不同气体的浓度．图4所示的是 SO2、NO和 NHa气体对光吸收的光学密度曲线，其中在 220～230 nrI1 

波段SO2和NO具有明显吸收结构，利用多元线性拟合算法通过解公式(8)可 同时得到SO2、NO吸收系 

数．根据吸收系数分别计算出SO2、 NO的浓度： 

L l】 12 

i ￡21 ；／：22 

Yl 

2 

Ym 

其中置】为 sO2的标准吸收截面， 2为 NO的标准吸收截面， 玑 

为实测吸收系数．矩阵的解 [，】为SO2吸收系数， 为 NO吸收系 

数．多元线性拟合等处理以后应用公式 (9)和 (10)计算出sO2和 NO 

的浓度为： 

2仿 210 215 220 225 230 235 

波长 ／m  

图 4 NH。、SO 2和 NO的光学密度 

邂釉扑米 
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= × = 2L 

NNO= x =--U2 (LO) 

式中Ⅳs0。和 ⅣN。分别是 sO2和 NO浓度，单位为分子数 ／m。，L为光程，。f̂)为吸收系数， (̂)为标准吸 

收截面。 

实际测量中烟道温度很高，对标准状态下的浓度需要通过公式 (11)计算校正，如SO,在波长 220~228 nln． 

压力为一个大气压时： 

C~omp=‰( ) ⋯ 
。 
为我们计算出的浓度， 。 为修正后的浓度， ( )为温度校正系数， 为测量的烟气温度， 

为线性校正系数。温度校正系数为： 

㈣ f 1=5．612—5 517×E一( ／”． I12) 

为测量的烟气温度。线性校正系数为： 

( pp)=]+(1_255×10 )· p+(1 788×10 )-％p+(9．453×lO“)- p (13) 

其中系数为实验室实际测得． 

5 实际测量结果和结论 

我们应用 DOAS技术研制的YDZX一0l烟道气体在线监测仪主要由插入式气体采样管、前端控制和信号 

检测系统 (机械转动、脉冲式氘灯电源、数据处理等)、吹扫压缩空气产生系统、远程控制工控终端等四部分组 

成 

YDZX ol烟道气体在线监测系统构成如图5所示，主要由烟气光谱采样管 1 安装法兰盘 2光源 ／光谱 

采集系统3，现场工业控机4远程控制终端5 送气管 6压缩空气产生系统 7．数据传输系统8．远程数据传输和 

控制系统 9．现场控制系统 lO组成。 

采样点 

图 6 现场对比测量数据 

囝 5 烟道气体在线监测磊境构成 

图6是该仪器在铜陵磷氨厂自备电厂，2台2O吨锅炉的烟遭上实际测量得到的，sO2浓度为170—200rag／m 

NO浓度 一35 66 mg／m。．现场温度：90～1 l0℃。我们将YDZXO1和英国KM900的化学仪器进行了对比实验， 

对比测量了两天，每小时记录 l5次测量数据，从测量结果可以看出两者对于浓度变化一致性很好，说明测量 

结果的真实性。但随着测量时间的加长，从数据上看电化学仪器的测量浓度在增加，我们仪器很稳定，说明电 

化学仪器不能用于连续在线监测，困为电化学传感器被污染． 

一 戛 Ⅲ]、 
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6 结 论 

本文介绍了差分光学吸收光谱(DOAS)技术在烟道污染气体浓度监测中的应用研究， DOAS测量方法为 

气体分子的连续在线检测提供了实用的技术手段。熠遭中的其它气体成份可以通过其不同的特征吸收波段来区 

分，而光源强度随时间的慢变化可以通过差分吸收比对来消除，从而可以尽可能提高测量准确度。所测量气体 

的差分吸收截面可以通过实验室测量得到，现场工作时不再需要校准标准气体。仪器的测量误差可以通过计算 

软件从数学上进行校正。通过现场对比测量，找们的测量系统可 满足在线测量要求。 
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