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NDIR多组分气体分析的干扰修正方法研究
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摘  要  介绍了非分散红外( Non-Dispersive Infrar ed, NDIR)多组分气体分析的一种干扰修正方法。根据逐

次积分气体吸收模型和方法, 并考虑温度和气压对积分线强和线型的影响, 选择洛伦兹展宽线型, 得到了

CO , CO2 , NO和 H2O 在各个滤波通道的响应系数。利用响应系数建立了用于干扰修正的四元线性回归方

程组, 通过求解方程组, 修正了气体间的吸收干扰, 干扰修正后, 各个滤波通道的吸光度只反映对应目标气

体的浓度变化。将一定浓度比例的 CO , CO 2 和 NO混合气体通入样品池, 将干扰修正后的吸光度直接用于

浓度反演, CO 2 的反演误差为21 0% , CO为 11 6% , NO 为 11 7%。理论和实验都证明提出的NDIR 多组分气

体分析的干扰修正方法是可行的。
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引  言

  NDIR光谱法具有多组分气体分析的能力, 这类分析仪

通常结构简单、成本低、测量精度高、稳定性好, 能非常方

便地进行人机交互, 是电站和焚化炉上连续排放监测系统的

理想监测设备[1- 3]。然而 NDIR 所选的中红外吸收波段, 很多

气体之间都存在一定的吸收干扰, 包括仪器使用环境中其他

气体的干扰(如 H 2O)和待测目标气体之间的交叉干扰, 此

外, NDIR 多组分分析仪还面临光源老化、供电电压波动、

粒子散射等问题, 所有这些都可统称为干扰, 如果不加以修

正, 将会大大影响仪器的检测准确度和灵敏度[ 4, 5]。

本文研究 NDIR 多组分气体分析的干扰修正方法, 根据

提出的方法和基于逐次积分模型获取的响应系数, 对系统中

的干扰进行了修正, 获得了良好的效果。理论和实验都证明

提出的 NDIR多组分气体分析的干扰修正方法是可行的。

1  NDIR 气体分析原理及光谱特征

  假若气体混合物中包括 n 种气体分子, 气体 0 为目标气

体, 气体 i( i = 1 ~ n- 1) 为需要扣除的干扰气体, 那么在波

长K处, 气体混合物的总体光谱透过率可以表示为[ 5- 7]

T ( K) = F
n- 1

0

T i (K) ( 1)

  这里, 根据朗伯比尔定律得

T i( K) = exp[- Ai (K) c iL ] ( 2)

式中, L 为气体吸收光程 , c i 为第 i 种气体的浓度, Ai (K)为

第 i种气体的单位浓度光谱吸收系数, 单位为 cm2 # mol- 1;

其中 L 与Ai (K)为已知量, c0 为待测气体的浓度。如果 I 0 (K)

表示光源在波长 K处的信号强度, 则经混合气体吸收后, 到

达探测器的信号强度 I (K)可以表示为

I (K) = I 0 (K) T (K) Tc(K) = I 0( K) T 0 (K) F
n- 1

i= 1

T i (K) Tc(K)

( 3)

  式( 3)中, 函数 Tc( K)包括任何其他原因造成的光强缩

减: 粒子的散射、仪器窗片沉积物的消光效应、老化或电压

波动导致的光源信号强度变化等等。因此, I 0(K)表示理想的

光源信号强度, 即 I 0 (K)可以根据波尔兹曼黑体辐射定律精

确地得到。

式( 3)中的第二项由四部分构成, I 0(K)为已知量, T 0 (K)

为目标气体的纯透过率 , 其他两部分从广义上来讲都称之为

干扰:

( 1) 第Ñ类干扰为来自其他气体的干扰 F
n- 1

i= 1

T i (K) , 它随

波长 K而变化, 成线状或带状分布 ;



( 2) 第Ò类干扰归总于 Tc(K) , 它与第Ñ 类干扰有很大
不同, 因为它不随波长 K发生明显变化, 不成线状或带状分

布。

干扰修正的目标是尽量扣除这两类干扰并对目标气体 0

保持良好的灵敏度。为此, 需要精心选择目标气体的光谱吸

收带, 以尽量减少与干扰气体间的交叉重叠吸收, 并通过窄

带滤光片滤除其他光信号。如果 F(K)表示滤光片的光强透

过率, 那么经过滤光片后, 式( 3)可以转化为

I (K) = F(K) I 0 (K) T (K) Tc(K) =

F(K) I 0 (K) T 0 (K) F
n- 1

i= 1

T i (K)Tc(K) (4)

式中理想光源强度 I 0 (K)用滤波后的理想光源强度 F (K) I 0

( K)代替。

2  干扰修正

  基于以上分析, 采用逐线积分气体吸收模型[ 8, 9] , 根据

吸收线强修正公式和线型展宽修正公式, 可以得出一定温度

T 和压强 P 下[ 10- 13] , 滤光片带宽 $K内, 式( 4)转化为

Q
$K

I (K)dK= Q
$K

F(K) I 0 (K) T 0 (K) F
n- 1

i= 1

T i (K)Tc(K) dK (5)

I = Ic0Q
$K

F
n- 1

i= 0

exp - E
Ni

j = 1

Aj (K) ciL dK (6)

式中: I 为气体吸收后的信号强度, Ic0 为气体吸收前的信号

强度, 这里的 Ic0 包括非气体吸收造成的衰减。如果引入一

个参考分析通道, 该通道滤光片带宽内不存在任何气体吸收

或吸收可以忽略, 那么, 任意时刻外界干扰造成的信号衰减

(如: 光源老化, 电压波动, 尘埃散射等)幅度与目标气体分

析通道相同, 可以很好地消除第 Ò类干扰。转化为吸光度
后, 式( 6)修正为

A total = ln
Ic0 / Icref

I / I ref
= E

n- 1

i= 0

A i = E
n- 1

i= 0

(Aic iL ) (7)

式中: A to ta l为总吸光度, Icref与 I ref分别为气体吸收前后的参

考信号强度, A i 为第 i 种气体的吸光度, Ai 为第 i 种气体在

带宽 $K内的吸收系数。NDIR多组分气体分析时, 如果有 n

个滤光片分别用于测量n 种目标气体, 每一个分析通道内的

总吸光度都是一系列吸光度的叠加, 那么, n 个分析通道可

建立n 元线性回归方程组, 即

A 0
to ta l = E

n- 1

i= 0

A 0
i = E

n- 1

i= 0

(A0
i c iL )

A 1
to ta l = E

n- 1

i= 0

A 1
i = E

n- 1

i= 0

(A1
i c iL )

  , ,

A n- 1
to ta l = E

n- 1

i= 0

A n- 1
i = E

n- 1

i= 0

(An- 1
i c iL )

(8)

  一般而言, 求解式( 8)中包括 n 个未知量 c i 的n 个方程,

就可以得到混合气体中每一种气体的浓度, 然而, 为了方便

浓度反演、零校准和跨度校准, 式 ( 8)通常改写成以纯吸光

度 A P
i 为未知量的形式 , 即

A 0
total = A P

0 +
A01
A11

A P
1 + ,+

A0n- 1

An- 1
n- 1

A P
n- 1

A 1
total =

A11
A00

A P
0 + A P

1 + ,+
A1n- 1

An- 1
n- 1

A P
n- 1

  , ,

A n- 1
total =

An- 1
0

A0
0

A P
0 +

An- 1
1

A11
A P

1 + ,+ A P
n- 1

( 9)

  这里, A P
i 对应于式( 8) 中的 Aiic i L ,

Aj
i

Ai
i

定义为第 i 种气体

在 j 滤波通道的响应系数, 为已知量。求解线性回归方程组

( 9)可以得到混合气体中每一种气体 i的纯吸光度, 直接用于

浓度反演。

至此, 已成功修正了 NDIR 多组分分析的干扰: 引入参

考滤光片, 将气体吸收转化为吸光度形式, 可以有效地修正

第Ò类干扰; 引入 n 个滤光片用于分析 n 种气体, 每一个分

析通道的总吸光度是一系列气体吸光度的叠加, 通过建立和

求解 n元线性回归方程组, 可以得到每一种待测气体的纯吸

光度, 可以有效地修正第Ñ类干扰。

3  实验及结果讨论

31 1  实验装置

NDIR 多组分气体分析装置如图 1 所示, 实验装置包括

红外辐射光源、滤光轮、多次反射池、探测器及相应数据分

析系统。光源用于产生光信号 , 其光谱范围约为 1~ 10 Lm,

覆盖所有待测组分气体的红外吸收带; 滤光轮上包括不同类

型的滤光片以滤掉一定频带的光信号; 同步电机控制滤光轮

转动以达到光学滤波和调制光波的双重作用; 光信号在多次

反射池内三个球面镜之间多次反射以增加气体吸收光程, 提

高系统的检测灵敏度; 流量控制阀与抽气泵的联合作用将待

测混合气体恒速地抽入样品池, 以保证样品池内压力的稳

定; 加热模块与温度传感器的联合作用保证样品池内温度的

稳定。

Fig1 1 The functional layout of NDIR mult-i component
gas analysis system

31 2  响应系数的计算
实验装置的滤光轮上一共有 8个滤光片小孔, 通过添加

或更换滤光片, 可以用于测量工业污染源的 SO 2 , CO2 , CO ,

NO , NO2 , CH 4 , N2O, H C, NH 3 和 H 2S 等污染气体。限于
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篇幅, 且不失一般化, 这里只给出 CO, CO2 和 NO 三种气体

同时测量的例子。此时, 除了 CO( 41 6 Lm) , CO2 ( 41 8 Lm) ,

NO ( 51 25Lm)和 H2O( 21 58 Lm) , 参考 Ref( 31 55 Lm)五个滤

波通道之外, 其他滤波通道不予考虑。值得注意的是, 由于

我们的装置用于工业污染源气体测量, CO2 的含量非常高,

所以其吸收带选择相对较弱的 41 8 Lm 波段, 另外, H2O 并

非待测气体, 对它进行吸收线和滤波片参数设置只是为了更

好地修正水汽对其他待测气体的干扰, 以提高系统的检测精

确度。

样品池温度恒定为 343 K , 样品池内气压恒定为 1 个标

准大气压, 采用逐线积分气体吸收模型, 谱线线型选择在 20

km 以下的低层大气中占主导作用的洛仑兹线型函数 f L ( K) ,

根据吸收线强修正公式和线型展宽修正公式[ 12] , 可以得出,

T= 343 K 和 P= 101 325 Pa时, 每种气体在各个滤光片带宽

内的吸收系数。将每种气体在各个滤波通道的吸收系数归一

化, 可以得到每种气体在各个滤波通道的响应系数, 整理如

表 1 所示, 纵轴表示气体分子, 横轴表示滤光片通道。

Table 1 Response coefficients on each analysis channel

Filter1 Filter2 Fil ter3 Filter4 Filter5

Gases Ref H 2O CO2 NO CO

H 2O 51 16e-9 1 01 048 01247 31 22e-5

CO 2 11 74e-5 11 05e-4 1 01133 01 38

NO 0 81 5e-6 31 54e-6 1 01 185

CO 0 31 35e-12 01 553 112e-7 1

  如上所述, 响应系数是干扰方程组建立和求解的关键。

可以这样理解响应系数的意义, 例如, 从表 1 中可以看出,

H2O 在各个滤波通道都有响应, 只不过它在 H 2O 滤波通道

( F ilter2)的响应能力最强(为/ 10 ) , 而在其他滤波通道的响

应能力较弱, 在 CO2 ( Filter3)滤波通道的响应能力仅为在

H2O 滤波通道( F ilter2)响应能力的 41 8% , 在 NO( Filter4)滤

波通道的响应能力仅为在 H2O 滤波通道 ( F ilter2)响应能力

的 241 7% , 而其在 CO 和 Ref 滤波通道的响应能力非常弱,

以至于可以忽略不计。

Fig1 2 The absorbance of each analysis channel before interfer-

ence correction when the sample cell was f illed with dif-

ferent concentration of H2O

31 3  结果分析与讨论
为了验证干扰修正及理论计算的正确性, 定量分析气体

间的干扰情况, 我们分别往样品池中通入不同浓度的 H 2O,

CO2 , CO 及 NO, 分析不同浓度单组分气体背景下, 干扰修

正前后各个滤波通道吸光度的变化情况。干扰修正前, 各个

滤波通道的吸光度变化规律如图 2) 图 5 所示。
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  图 2 为分别往样品池中通入 01 500 0% , 11 500 0% ,

21 500 0% , 31 500 0% , 41 500 0%浓度的 H 2O 时, 各个滤波

通道的吸光度变化规律, 从图中可以看出, H2O 对 CO 2 和

NO 存在明显干扰, 其中对 NO 的干扰大于对 CO2 的干扰,

而对 CO的干扰很小, 几乎可以忽略不计; 图 3 为分别往样

品池中通入 21 50% , 71 50% , 121 50% , 171 50% , 221 50%浓

度的 CO2 时, 各个滤波通道的吸光度变化规律, 从图中可以

看出, CO2 对 CO 和 NO 存在明显的干扰 , 其中对 CO 的干

扰大于对 NO的干扰, 而对 H2O 的干扰很小, 几乎可以忽略

不计; 图 4 为分别往样品池中通入 01 020 0% , 01 060 0% ,

01 100 0% , 01 140 00% , 01 180 00%浓度的 NO 时, 各个滤波

通道的吸光度变化规律, 从图中可以看出, NO 对 CO 存在

明显的干扰, 而对 CO2 和 H2O 的干扰很小, 几乎可以忽略

不计; 图 5 为分别往样品池中通入 01 040 00% , 01 120 00% ,

01 200 00% , 01 280 00% , 01 360 00%浓度的 CO 时, 各个滤

波通道的吸光度变化规律, 从图中可以看出, CO 对 CO 2 存

在明显的干扰, 而对 NO 和 H2O 的干扰很小, 几乎可以忽略

不计。以上分析与表 1 响应系数表反映的规律吻合良好。

  利用表 1 中的响应系数, 将各滤波通道的总吸光度减掉

来自其他气体的干扰, 得到如图 6) 图 9 所示的干扰修正后

的吸光度分布图。从图中可以看出, 干扰修正后, 每个滤波

通道仅仅反映目标气体浓度的变化, 其他滤波通道的吸光度

几乎没有变化, 即: 当样品池通入不同浓度的 H2O 时, 只有

H 2O滤波通道( F ilter2)的吸光度发生相应变化; 通入不同浓

度的 CO2 时, 只有 CO2 滤波通道( F ilter3)的吸光度发生相应

变化, 如此等等。

  此外, 我们往样品池中通入 CO 2 , CO 和 NO 的混合气

体, 其中 CO2 为 101 52% , CO 为 01 132 00% , NO 为 01 074

60% , 试图利用相应滤波通道干扰修正后的吸光度直接反演

三种气体的浓度。利用表 1 中的响应系数, 四个气体分析通

道, 建立如下四元线性回归方程组

A P
H 2O

+ 01 048A P
CO2

+ 01 247A P
NO + 0 # A P

CO = A H 2O
to ta l

0# A P
H2 O + A P

CO2
+ 01 133A P

NO + 01 38A P
CO = A CO2total

0# A P
H
2
0 + 0# A P

CO
2
+ A P

NO + 01 185A P
CO = A NO

to ta l

0# A P
H2 O + 01 553 @ A P

CO2
+ 0 # A P

NO + A P
CO = A CO

to tal

(10)

式中, A H2 O
total , A CO2to ta l , A NO

to tal, A CO
total分别为 H2O, CO2 , NO 和 CO

滤波通道的总吸光度, 可以根据探测器的信号电压直接得

到, A P
H2 O , A P

CO2
, A P

NO , A P
CO分别为 H 2O, CO 2 , NO 和 CO 气

体的纯吸光度, 为待求解的未知量。我们用求解后的纯吸光
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度直接用于三种气体的浓度反演, 得到 CO2 的浓度为

101 31% , CO 的浓度为 01 134 14% , NO 的浓度为 01 075

80% , 其中 CO2 的反演误差为 2% , CO 的反演误差为

11 6% , NO 的反演误差为 11 7%。

4  结  论

  使用 NDIR光谱法进行多组分气体分析时, 常常面临使

用环境中其他气体的干扰(如 H 2O)和待测目标气体之间的

交叉干扰及光源老化、电压波动、粒子散射等问题 , 而导致

系统的检测准确度和灵敏度下降。为此, 本文介绍了一种用

于 NDIR 多组分气体分析的干扰修正方法: 引入参考滤波通

道消除了光源老化、电压波动、粒子散射等物理因素的干

扰; 通过建立和求解多元线性回归方程组, 修正了气体间的

交叉干扰。选择在 20 km 以下的低层大气中占主导作用的洛

仑兹线型函数 f L (K) , 采用逐次积分气体吸收模型, 计算了

每种气体在各个滤光片带宽内的响应系数, 运用获取的响应

系数成功修正了气体间的吸收干扰。将干扰修正后的吸光度

直接用于浓度反演, CO2 的反演误差为 21 0% , CO 为

11 6% , NO 为 11 7%。实验结果表明提出的 NDIR 多组分气

体干扰修正方法是可行的。
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Research on the Method of Interference Correction for Nondispersive

Infrared Mult-i Component Gas Analysis

SU N You-w en, LIU Wen-qing* , WANG Sh-i mei, H UANG Shu-hua, YU Xiao-man

Key Labor ator y o f Env ironmental Optics and T echnolog y, Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics, Chinese Academy of

Sciences, H efei 230031, China

Abstract  A method of int er ference cor rection fo r nondispersiv e infr ared mult-i component g as analy sis w as described. According

to the successive integr al g as abso rption models and methods, the influence of temperatur e and air pr essure on the integr al line

st rengths and linetype was consider ed, and based on Lorentz detuning linetypes, the absorption cro ss sect ions and response coef-

ficients o f H2O, CO2 , CO , and NO on each filter channel w ere obtained. The four dimension linear reg ression equations for in-

ter ference co rr ection were established by r esponse coefficients, the absorption cr oss int erference w as co rr ected by so lv ing the

mult-i dimensional linear r egr ession equat ions, and after inter ference cor rection, the pure absorbance signal on each filt er channel

was only contro lled by the co rr esponding tar get g as concentration. When the sample cell was filled with gas mix tur e wit h a cer-

tain concentration pr opor tion of CO , NO and CO 2 , the pure absorbance after inter ference co rr ect ion w as used for concentrat ion

inversion, the inversion concentration err or fo r CO2 is 21 0% , the inversion concent ration er ro r fo r CO is 11 6% , and the inver-

sion concentration err or fo r NO is 11 7% . Bo th the theo ry and exper iment pro ve that the inter ference cor rection method propo sed
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for NDIR mult-i com ponent gas analy sis is feasible.

Keywords Spectr oscopy; Non-dispersiv e infrar ed; I nter ference Co rrection; Mult-i component
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