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摘　要　提出了一种基于非色散紫外（ＮＤＵＶ）算法，利用光电二极 管 阵 列（ＰＤＡ）探 测 器 和 光 谱 仪 检 测 一 氧

化氮气体的分析方法。通过对比分析不同积分次数下一氧化氮吸收谱和无吸收谱内不同波长宽度的总光强，

引入光源影响因子Ｆ和吸收谱因子Ｂ，得到吸光度与浓度的拟合方程及相关系数。结果表明，采用合适的拟

合阶数、拟合波长宽度和分析方法，吸光度与浓度的二阶拟合相关系数可达０．９９９　９以上，通过拟合方程所

获得的待测气体浓度与标准值浓度的误差在３％以内。
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引　言

　　随着工业经济的不断发展，各种污染物在大气中的含量

不断增加，给人类健康带来极大的危 害，其 中 汽 车 尾 气 中 的

ＮＯ等氮氧化物为主要污染物之一。国内主要 利 用ＤＯＡＳ等

方法对汽车尾气中的ＮＯ等氮氧化物进行监测，而国外对汽

车尾气中ＮＯ的监测和分析主要利用非色散紫外等技术。

非色 散 紫 外（ｎｏｎ－ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　ｕｌｔｒａ－ｖｉｏｌｅｔ，ＮＤＵＶ）技 术，

是一种通过滤光片对入射光进行滤光，以获取待测气体在紫

外波段中的特征吸收波段，再将特征吸收波段的光通过分光

仪分成两束，分别送入样品池和参考 池，然 后 通 过 两 个 探 测

器对光强度进行探测，最后通过基于Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ定律的双

除法运算处理技 术 来 获 得 待 测 气 体 浓 度 的 光 学 技 术［１－５］。我

们就ＮＯ的测量与分 析 提 出 了 一 种 基 于 ＮＤＵＶ算 法 的 新 方

法———ＰＤＡ“双通道”法。

１　实验部分

１．１　装置

实验装置由光源、样品池、采 集 系 统 和 数 据 分 析 系 统 组

成。光源采用氘灯，用于 产 生 紫 外 波 段 的 光 信 号；光 信 号 通

过样品池后，进入到 采 集 系 统（由ＰＤＡ、自 制 光 谱 仪 和 采 集

电路组成），获取 并 保 存 光 谱 数 据 后，由 数 据 分 析 系 统 对 数

据进行分析。

１．２　测量原理

ＮＤＵＶ技术测量待 测 气 体 浓 度 的 基 本 原 理 是 朗 伯 比 尔

（Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ）定律

Ａ＝Ｉｎ（ＩＬ／ＩＧ）＝βｃＬ （１）

　　其中，Ａ为吸光度，ＩＧ 为经过待测气体后的透射光强度，

ＩＬ 为发射光强度，β为待测气体的吸光系数（对于某一特定气

体，该系数为定值），Ｌ为 光 信 号 在 待 测 气 体 中 的 光 程，ｃ为

待测气体的浓度。由于气体的吸光度暗含目标气体的浓度信

息，从而由朗伯比尔定律就可以通过待测气体的吸光度获知

气体浓度的大小［６－９］。

１．３　方法

ＰＤＡ“双通道”法：在接收到的光 谱 强 度 信 息 中，将 待 测

气体发 生 吸 收 现 象 的 波 段 ΔλＡ 所 对 应 的 总 光 强 类 比 于

ＮＤＵＶ分析方法中通过样品池的光信号所对应的总光强，将

无吸收现象发生的波段ΔλＮＡ 所对应的总光强类比于 ＮＤＵＶ
分析方法中通过参考池的光信号所对应的总光强。对于波段

ΔλＮＡ 所对应的强度，引入光源影响因子Ｆ＝ＩＧＮＡ／ＩＬＮＡ，其中

ＩＧＮＡ 为光信号通过充有待测气体的样品池后，该波段内某一

波长宽度ΔλＵｗ 内的总光强；ＩＬＮＡ 为光信号通过充有Ｎ２ 的样

品池后，相应波长宽度ΔλＵｗ 内的总光强。对于波段ΔλＡ ，引

入吸收谱因子Ｂ＝ＩＬＡ／ＩＧＡ　 ，其 中ＩＬＡ 为 光 信 号 通 过 充 有

Ｎ２ 的样品池后，该 波 段 内 某 一 波 长 宽 度 Δλｗ 内 的 总 光 强；

ＩＧＡ 为光信号通过充有 待 测 气 体 的 样 品 池 后，相 应 波 长 宽 度

Δλｗ 内的总光强。该分析方法下 的Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ定 律，即 待

测气体的吸光度与浓度的关系可修正为

Ａ＝Ｉｎ（ＩＬ／ＩＧ）＝Ｉｎ［（ＩＬＡ／ＩＧＡ）＊（ＩＧＮＡ／ＩＬＮＡ）］＝βｃＬ
（２）



即

Ａ＝Ｉｎ（Ｂ＊Ｆ）＝βｃＬ （３）

１．４　数据处理

１．４．１　数据来源

对背景谱进行多次采样后，启 动 氘 灯 光 源；待 氘 灯 光 源

稳定一段时间后，向样品池中通入氮 气，以 对 氘 灯 灯 谱 进 行

多次采样；然后 向 样 品 池 中 依 次 由 低 到 高 充 入 不 同 浓 度 的

ＮＯ／Ｎ２ 标 准 气 体，每 次 换 气 前，均 通 入 Ｎ２ 对 样 品 池 进 行

“清洗”；数分钟后，设 定 合 适 的 积 分 时 间 和 积 分 次 数，开 始

对不同积分次 数 下 各 浓 度 待 测 气 体 的 光 谱 数 据 进 行 多 次 采

样。（各光谱数据采样时的积分时间保持不变（１１４ｍｓ），积分

次数（分别为１０次、３０次、６０次、８０次和１００次）

１．４．２　数据分析

对所得的大 气 谱 与 灯 谱 数 据 取 平 均 并 进 行 背 景 谱 扣 除

后，导入到Ｏｒｉｇｉｎ里即可 得 图１所 示 的 光 谱 重 叠 图（以 积 分

次数为３０次时为例）。此图有两 个 明 显 的 吸 收 峰，从 左 到 右

分别对应于ＮＯ　２１５和２２６ｎｍ附近的吸收峰。

Ｆｉｇ．１　Ｏｖｅｒｌａｐ　ｏｆ　ｇａｓ　ａｎｄ　ｌａｍｐ　ｓｕｂｔｒａｃｔｉｎｇ
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ　ｓｐｅｃｔｒａ

　　不考虑光源强度的变 化，即 不 考 虑 光 源 影 响 因 子Ｆ，直

接利用Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ定 律 对 大 气 谱 与 灯 谱 在 吸 收 峰 附 近 的

强度进行计算时（以对２１５ｎｍ附近的吸收峰进行处理为例），
在不同积分次数、不同 拟 合 波 长 宽 度（采 样 系 统 中 所 采 用 的

ＰＤＡ，其每个通道所对 应 的 波 长 宽 度 约 为０．１０６　９ｎｍ）下 吸

光度与浓度的二阶和三阶拟合相关系数如图２所示。从图中

可以看出，随着选取的波长宽度的增 加，二 阶 拟 合 和 三 阶 拟

合的相关系数整体呈下降趋势；二阶 拟 合 各 波 长 宽 度、各 积

分次数内的相关系数 均 要 高 于 三 阶 拟 合 所 对 应 的 相 关 系 数；
当积分次数为３０次时，相关系数最高。也就是说，在当前实

验条件下，不考虑光源影响因子时，吸 光 度 与 浓 度 的 最 佳 拟

合波长宽度约为０．３２ｎｍ，最 佳 拟 合 方 式 为 二 阶 拟 合，最 佳

积分次数为３０次。

　　考 虑 光 源 强 度 的 变 化，即 考 虑 光 源 影 响 因 子Ｆ时，在

Ｏｒｉｇｉｎ中，对图１所示光 谱 图 进 行 分 析 可 知，在 第１９０通 道

到第２５０通道的范围（约从２２９．６６５　２～２３６．０８１　１ｎｍ）内，各

大气谱与灯谱的强度变化趋势相一致，且各大气谱强度近似

相同，如图３所示。我们将该通道范围内的光谱称为“无吸收

谱”或“参考谱”，并将 其 作 为 判 定 光 源 影 响 因 子Ｆ大 小 的 唯

一参考。

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅ　ｒｕｌｅ　ｏｆ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｒｅｌａｔｅｄ　ｔｏ
ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ａｎｄ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｒｏｕｎｄ　２１５ｎｍ　ａｂｓｏｒｐ－
ｔｉｏｎ　ｐｅａｋ　ｗｈｅｎ　ｉｇｎｏｒｉｎｇ　ｌｉｇｈｔ　ｓｏｕｒｃｅ　ｉｍｐａｃｔ　ｆａｃｔｏｒ（Ｔ
ｔｉｍｅｓ　ａｎｄ　Ｏ　ｏｒｄｅｒ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｇｒａｌ　ｎｕｍｂｅｒ　ａｎｄ
ｆｉｔｔｉｎｇ　ｏｒｄｅｒ（ｓａｍｅ　ａｓ　ｂｅｌｏｗ）

Ｆｉｇ．３　Ｎｏｎ－ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｇａｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

　　对２１５ｎｍ附近吸收峰进 行 分 析（以 积 分 次 数 为３０次 为

例）。

取第２９通道到 第８９通 道（约 从２１２．４４８　９～２１８．８６４　９
ｎｍ）范围内的光谱作为ＮＯ“吸收谱”，并 将 该 吸 收 谱 中 特 定

波长宽度内大 气 谱 与 灯 谱 的 总 强 度 作 为 判 定 吸 收 谱 因 子Ｂ
大小的唯一参考。

通过计算，可获得不同浓度、不 同 积 分 次 数 下 吸 收 谱 因

子Ｂ和 光 源 影 响 因 子Ｆ 的 值。依 据 修 订 的Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ定

律（２），由吸收谱因子Ｂ和 光 强 影 响 因 子Ｆ即 可 获 得 不 同 浓

度、不同拟合波长宽度下的吸光度Ａ，然后对吸光度Ａ与待

测气体的标准浓度值在Ｏｒｉｇｉｎ里进行一阶、二阶和三阶拟合

后，可得如图４所示的在不同积分 次 数、不 同 拟 合 波 长 宽 度

下拟合相关系数的变化规律图。

　　从图中 可 以 看 出，一 阶 拟 合 同 二 阶 拟 合、三 阶 拟 合 相

比，相关系数要 差 很 多；二 阶 拟 合 的 相 关 系 数 均 在０．９９以

上。

因此，对２２６ｎｍ附 近 吸 收 峰 进 行 相 同 分 析 时，我 们 只

考虑吸光度与待测气体标准浓度的二阶拟合和三阶拟合。图

５所示为在不同积分次数、不同拟合波 长 宽 度（以２２６ｎｍ附
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近吸收峰为中心）下各 浓 度 二 阶 拟 合 和 三 阶 拟 合 相 关 系 数 的

变化规律图。结 合２１５ｎｍ附 近 吸 收 峰 的 变 化 规 律 图 可 知，

随着选取的拟合波长宽度的增加，二阶拟合的相关系数整体

呈下降趋势；二阶拟合各拟合波长宽度内的相关系数与三阶

拟合相对应波长宽度内的相关系数 相 比，均 要 高；累 加 次 数

为３０次时，相关系数 最 高。也 就 是 说，在 当 前 实 验 条 件 下，

考虑光源影响因子时，吸光度与浓度的最佳拟合波长宽度约

为０．１０６　９ｎｍ，最佳拟合方式为二阶拟合，最佳积分次数为

３０次。

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅ　ｒｕｌｅ　ｏｆ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｒｅｌａｔｅｄ　ｔｏ
ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ａｎｄ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｒｏｕｎｄ　２１５ｎｍ　ａｂｓｏｒｐ－
ｔｉｏｎ　ｐｅａｋ　ｗｈｅｎ　ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ　ｌｉｇｈｔ　ｓｏｕｒｃｅ　ｉｍｐａｃｔ　ｆａｃｔｏｒ

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅ　ｒｕｌｅ　ｏｆ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｒｅｌａｔｅｄ　ｔｏ
ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ａｎｄ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｒｏｕｎｄ　２２６ｎｍ　ａｂｓｏｒｐ－
ｔｉｏｎ　ｐｅａｋ　ｗｈｅｎ　ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ　ｌｉｇｈｔ　ｓｏｕｒｃｅ　ｉｍｐａｃｔ　ｆａｃｔｏｒ

２　结果与讨论

　　对光源影响因子的不同考虑情况来看，在当前实验条件

下，可得出如下几点实验结果。
（１）考虑光源影响因子Ｆ时 的 相 关 系 数 均 要 比 不 考 虑 光

源影响因子时的相关系数高；（２）ＮＯ气体的最佳拟合波峰为

２２６ｎｍ附近的吸收峰；（３）对ＮＯ吸 收 谱 光 强 进 行 计 算 时 的

最佳 波 长 宽 度 为０．１０６　９ｎｍ，即 吸 收 峰 所 在 的 通 道 位 置；
（４）吸光度与浓度的 最 佳 拟 合 方 式 为 二 阶 拟 合，拟 合 方 程 为

ｃ＝５　６４２．２３６　８＊Ａ２＋２　６５１．３２３＊Ａ－５．８９７　６。

２．１　误差分析

通过两种方式对测量结果进行误差分析。

方式１：将上述所得最优拟合方程反推用于拟合 ＮＯ标

准气体的浓度，再将所得浓度与标准 值 进 行 比 较，可 得 如 表

１所示的浓度差值与 误 差。从 本 表 可 以 获 知，实 测 浓 度 与 标

准浓度之间误差和差值（实测浓度与标准浓度的绝对差值）都

很低。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ　ａｎｄ　ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ
ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｏｐｔｉｍａｌ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｅｑｕａｔｉｏｎ（Ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｌｉｓｔｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｔａｂｌｅ　ａｒｅ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｃａｌｃｕｌａｔｅ　ｅｒｒｏｒ）

浓度 １０４×１０－６　２０７×１０－６　５０２×１０－６　６９７×１０－６　９０４×１０－６

差值（１０－６） ０．６３０　２　 １．３４０　４　 １．９５２　５　 １．７５９　１　 ０．５１６　９
误差／％ ０．６０６　０　 ０．６４７　６　 ０．３８８　９　 ０．２５２　４　 ０．０５７　２

　　方式２：在上述所 得 的 最 优 拟 合 条 件 下，对 实 验 气 体 中

任意四种待测气体的吸光度与浓度进行拟合，然后根据所得

的拟合方程（相关系数均在０．９９９　９以 上），分 别 对 未 参 与 拟

合的ＮＯ气体的浓度进行计 算，与 标 准 值 相 比 后，可 得 如 表

２所示的差值和误差。从表２可以看出，测量误差均在３％以

内。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ　ａｎｄ　ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ
ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｏｐｔｉｍａｌ　ｆｉｔｔｉｎｇ（Ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｌｉｓｔｅｄ　ｉｎ
ｔｈｅ　ｔａｂｌｅ　ａｒｅ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｃａｌｃｕｌａｔｅ　ｅｒｒｏｒ）

浓度 １０４×１０－６　２０７×１０－６　５０２×１０－６　６９７×１０－６　９０４×１０－６

差值（１０－６） ２．８２７　２　 ２．１９４　８　 ４．７７９　３　 ２．７９７　２　 ３．９６０　３
误差／％ ２．７１８　５　 １．０６０　３　 ０．９５２　１　 ０．４０１　３　 ０．４３８　１

２．２　理论分析

对最优拟合条件可作如下理论分析：
（１）拟合波峰位 置 的 确 定 可 从 两 个 方 面 进 行 分 析：ＰＤＡ

的响应特性和光学材 料 的 光 学 特 性。由ＰＤＡ的 相 应 参 数 并

结合图６所示ＰＤＡ对各波长的响应曲 线 可 知，２２６ｎｍ处 的

响应特性比２１５ｎｍ处的响应特性好。光学材料的光学特性。

在紫外波段，长波紫外的光学特性优于短波紫外。

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＰＤＡ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
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　　（２）波长拟 合 宽 度。通 常 情 况 下，待 分 析 气 体 的 吸 收 峰

宽度越窄，其所受外界的干扰就越小。
（３）考虑光强影响因子Ｆ。光源所发出的光强受温度、电

压稳定性等外界因素的影响较大，因而在测量灯谱和大气谱

时，虽然光源发出的光谱形状不变，但 同 一 通 道 位 置 的 强 度

不相同。因此引入光强影响因 子Ｆ，可 在 一 定 程 度 上 减 少 光

源引起的漂移。

３　结　论

　　基于ＮＤＵＶ算法的ＮＯ检测与分析方法，即ＰＤＡ“双通

道”法，采用ＮＤＵＶ双除法运 算 的 信 号 处 理 技 术，引 入 光 源

影响因子Ｆ和吸收谱 因 子Ｂ，并 利 用ＰＤＡ与 光 栅 来 获 取 吸

收峰特定波长宽度内的光谱信息，可以很好的实现ＮＯ浓度

的测量，并且在最优拟合条件下，其相 应 吸 光 度 与 浓 度 的 拟

合相 关 系 数 可 达０．９９９　９以 上，标 准 气 体 的 测 量 误 差 可 在

３％以内。并且，由于最佳拟合通 道 为 吸 收 峰 所 在 的 单 通 道，

因而其它气体对ＮＯ的测量干扰很小。

值得注 意 的 是，ＰＤＡ“双 通 道”法 的 分 析 过 程，是 基 于

ＮＯ吸收峰在ＰＤＡ上通道位置的恒定来进行的，因而实验过

程中对实验装置中样品池、光谱仪和ＰＤＡ的固定至关重要。

不过，对于更换设备后的算法校准，可 通 过 获 取 吸 收 峰 在 特

定实验仪器上的通道位置来进行修正。
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