
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 1 (2013) 010701

差分吸收光谱技术在工业污染源烟气排放

监测中的应用*
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研究了差分吸收光谱技术在工业污染源烟气排放监测中的应用及实现. 借助于独立的采样和前处理系统去除

烟尘和水汽对光谱拟合的影响.为避免高浓度的 SO2 在常温下发生光解,将经前处理后的烟气加热至 150 ◦C进行

测量. 采用 Voigt线型对 SO2, NO, NO2 在 185—235 nm波段的吸收截面进行了展宽,获得了高温气体的标准吸收截

面,并与归一化的光谱仪仪器函数进行卷积得到了光谱拟合所需的有效吸收截面. 将反演结果与非分散红外分析仪

的测量结果进行了实时对比,获得了较好的一致性,验证了差分吸收光谱方法高准确度测量工业污染源烟气排放的

可行性.
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1 引 言

工业生产中的一些环节,如原料生产、加工过
程、燃烧过程、加热和冷却过程、成品整理过程

等使用的生产设备或生产场所都可能成为工业污

染源 [1−2]. SOx, NOx 等作为工业污染源排放的重

要组成部分, 不仅会破坏大气环境、危害人类健
康, 也是城市雾霾的重要成因之一, 降低城市能见
度,破坏地球辐射平衡,影响全球气候. 由于这些有
害排放物对环境具有潜在威胁,很多国家都对固定
污染源的烟气排放实施在线监测,以便进行有效控
制和治理 [3]. 以前的烟气连续排放监测装置 (con-
tinuous emission monitoring system, CEMS) 主要采
用采样法, 包括直接采样和稀释采样两类. 近年来
差分吸收光谱法 (differential optical absorption spec-
troscopy, DOAS) 因具有无需采样、易于操作、多
组分实时分析、灵敏度高、价格低廉等优点,越来
越受 CEMS的亲睐 [4−7].
根据采用光源的不同, DOAS技术可分为主动

DOAS和被动 DOAS两种. 被动 DOAS以太阳光、
月光和星光等自然光的直射或散射光作为光源,而
主动 DOAS则利用人工光源作光源,目前主要是氙
弧灯、氘灯及近期才发展起来的 LED光源. DOAS
技术最初由德国的 Platt等 [8] 在 20世纪 80年代提
出,我国于 20世纪 90年代末开始引进并逐步发展
该技术,至今已开展了长光程、多次反射池、腔增
强、直射太阳光或月光、车载、星载、多轴等多

种不同类型的主被动 DOAS技术,广泛应用于环境
大气、区域污染源大气的污染监测及工业生产过

程的诊断 [9−12].

DOAS 技术应用于工业污染源的烟气排放监
测时, 需克服烟气中高浓度的烟尘、水汽的影响.
此外由于常温下高浓度的待测气体 SO2 受到紫外

光的照射时会发生光解,产生单质硫,腐蚀镜片,削
弱甚至堵塞测量光路, 降低测量准确度. 为了避免
SO2发生光解,需将样品池加热到一定高温,这样还
需考虑温度对吸收截面的影响.本文详细介绍一种
主动 DOAS技术在工业污染源烟气排放监测中的
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应用, 并将测量结果与非分散红外 (non-dispersive
infrared, NDIR)仪器的测量结果进行实时对比, 探
索 DOAS技术高准确度测量工业污染源烟气排放
的可行性.

2 DOAS原理

DOAS 技术是利用气体分子对光辐射的 “指
纹”吸收特性对气体进行定性、定量测量的一种光
谱探测技术. 光源发出的光, 经过一定距离的传输
后, 由于不同分子的吸收, 光谱结构和光强都将发
生变化,这种变化关系可由 Lambert-Beer定律给出

I(λ ) = I0(λ )exp[−σ(λ )CL], (1)

I(λ ) 为探测到的经过气体吸收和散射后的光强,
I0(λ )为入射光强, σ(λ )为气体分子的吸收截面, C

为气体浓度, L为气体吸收光程.

实际烟气中考虑到各种分子的吸收以及烟尘、

水汽分子的 Rayleigh散射和 Mie散射的消光作用,
(1)式可写为 [10−12]

I(λ ) =I0(λ )exp
{
−
[ n

∑
j=1

(σb
j (λ )+σ ′

j(λ ))C j

+ εR(λ )+ εM(λ )
]

L
}
, (2)

其中 σb
j (λ )表示第 j种气体的宽带吸收截面, σ ′

j(λ )
表示第 j种气体的窄带吸收截面, C j 表示第 j种气

体的浓度, εR(λ )和 εM(λ )分别表示烟尘、水汽分
子的 Rayleigh 散射和 Mie 散射的消光系数. 由于
Rayleigh散射和Mie散射截面随波长做 “慢”变化,
而分子的窄带吸收截面随波长做 “快” 变化, 所以
可以采用差分吸收光谱法将吸收光谱分为慢变化

和快变化部分,慢变化部分表示各种分子的散射以
及分子的宽带吸收,快变化部分表示分子的窄带吸
收.采用滤波方法去除慢变化部分,则方程 (2)可写
为 [13−18]

ln
[ I(λ )

I0(λ )

]
=−∑σ ′

j(λ )C jL, (3)

(3)式等号左边也叫差分光学密度 OD,它仅代表气
体的特征吸收. DOAS系统通过光谱仪测量 I(λ )和
I0(λ ), L 为已知量, 最后将气体标准吸收截面与处
理后的差分光学密度 OD做最小二乘拟合,即可反
演出在该波段有差分吸收特性的各种组分气体的

浓度 [19].

3 数字滤波准则

吸收光谱中随波长做 “快”变化和 “慢”变化部
分的分离是差分吸收光谱技术的核心,分离的好坏
直接决定最后的测量精度 [20]. 目前,研究者们基本
都采用数字滤波的方法实现两者的分离,即采用高
通数字滤波方法去除光谱的 “慢” 变化, 再使用低
通滤波减小高频噪声的影响.滤波的具体实现方法
有很多种, 例如低通滤波有平滑滤波、三角滤波、
Savitzky-Golay 滤波等等; 高通滤波有傅里叶变换
滤波、多项式回归滤波等等 [21,22]. 本文采用三角
滤波方法减小高频噪声的影响,采用多项式回归滤
波方法去除光谱中的 “慢”变化,分离出 “快”变化.
高通滤波的具体参数和选择定则为:先采用五阶多
项式拟合反演波段内的吸收光谱,再将吸收光谱除
以拟合得到的五阶多项式,重复滤波 1000次. 低通
滤波的具体参数和选择定则如 (4)式所示:

y(i) =
1
4

y(i−1)+
1
2

y(i)+
1
4

y(i+1). (4)

相连三个通道的权重系数分别为: 0.25, 0.5, 0.25,重
复滤波 10次.

4 实验装置

DOAS烟气分析装置如图 1所示,主要包括光
源、样品池、光谱仪、后续数据分析和显示系统

及相应控制系统.光信号经过样品池内烟气吸收后
由光纤接入光谱仪,光谱仪与 DSP连接,实现连续
光谱采集、保存、光谱处理及结果显示;为避免高
浓度的 SO2 在常温下发生光解, 温度控制系统通
过加热板对样品池加热, 使其维持在 150 ◦C (423
K); 电磁阀完成气路选择, 系统校准期间, 抽入样
品池的为不同浓度的标准气体, 测量期间, 抽入样
品池的为烟气混合物.实验过程中每分钟输出一条
测量光谱,并在此过程中自动去除光谱仪基线漂移
的影响.
以热阴极弧光放电的氘灯作为光源, 其光

谱范围覆盖所有待测气体的反演波段, 光谱仪
选择美国海洋光谱仪公司生产的 Maya 2000, 采
用光电二极管阵列作为探测器 (PDA, 热电制冷
至 −30 ◦C), 光谱仪入射狭缝约为 50 µm , 分辨率
约为 0.32 nm,通道数为 2048个像元,像元大小 14
µm×200 µm,光栅刻线 1200 grooves/mm,光谱覆盖
范围为 185.6—330.1 nm,样品池长 25 cm.
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Maya 2000 

DSPLCD

图 1 DOAS烟气分析装置

5 吸收截面处理

由第二部分可知,有效吸收截面的获取是浓度

反演的关键, 获取误差直接影响到最后的测量误

差. 德国马普研究所开发的MPI光谱数据库 (MPI-

Mainz-UV-VIS Spectral Atlas)可以提供紫外可见波

段绝大多数气体的高分辨率标准吸收截面, 这些

数据都是由实验室高分辨率光谱仪测得,但该数据

库给出的大多都是常温下 (295 K或 298 K)的气体

吸收截面 [23,24]. 为了获得实验所需气体在 150 ◦C

(423 K)的吸收截面, 基于 MPI光谱数据库提供的

气体吸收参数, 我们利用 Voigt 线型对 SO2, NO,

NO2 在 185—235 nm 波段的特征吸收谱线进行了

展宽,值得一提的是,为了提高气体测量精度,原则

上需将该波段范围内所有的干扰气体进行展宽,并

将展宽后的吸收截面参与光谱拟合,但考虑到烟气

中主要的干扰气体 CO2,CO, H2O在该波段不存在

吸收或者吸收可以忽略,所以干扰气体我们只考虑

了 NO2 的影响. Voigt线型是由多普勒展宽和压力

展宽共同作用的结果,可以表示为 [25−28]

σ(ν) =
S

γπ3/2

∫ +∞

−∞

exp(−ξ 2)

1+
(x−ξ

y

)2
dξ , (5)

其中

y =
γ
γD

(ln2)1/2; x =
ν −ν0

γD
(ln2)1/2, (6)

ν 表示波数, ν0 表示每条吸收线的中心波数, γ 和
γD 分别表示压力展宽半宽和多普勒展宽半宽, S表
示气体在波数 ν 处的吸收线强. S的温度相关性可
以表示为

S = S0

(T0

T

)n
exp

[E ′′hc
k

( 1
T0

− 1
T

)]
, (7)

h为普朗克常量, c为光速, k为玻尔兹曼常量, T 为
实际温度, T0 为参考温度, E ′′ 为分子低能态能量,
S0表示参考温度 T0时的吸收线强. 压力展宽半宽 γ
和多普勒展宽半宽 γD 的温度和压力相关性可以分

别表示为

γ = γ0
P
P0

(T0

T

)n
, (8)

γD =
ν0

c

(2kT ln2
M

)1/2
, (9)

指数因子 n为无量纲量,对于对称分子取 1,非对称
分子取 1.5[18], P 和 T 为实际大气压和温度, P0 表

示参考大气压, M 表示气体分子质量. 对于 NO和
SO2 参考温度取 298 K,对于 NO2 取 293 K,参考气
压均取 1 标准大气压. (7)—(9) 式中的其他未知参
数均由 MPI 光谱数据库提供. 在实际的 DOAS 测
量系统中,携带气体吸收的光信号首先被聚焦到光
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谱仪的入射狭缝上, 再经光谱仪分光, 光谱最后由
探测器记录. 由于光谱仪有限的分辨率,测量光谱
的形状会发生变化,这个过程的数学描述可以表示
为测量光谱与光谱仪仪器函数 H (光谱仪有限光谱
分辨率对测量光谱影响的量化函数)的卷积.最小
二乘法拟合时,为了使参考截面与测量光谱的分辨
率相同,由计算获得的高分辨率标准截面必须与光
谱仪的仪器函数 H 进行卷积以获得有效的吸收截

面 σeff(ν). 图 2为 185—235 nm三种气体的吸收截
面处理过程, 图 2(a), 2(b) 和 2(c) 分别为按照以上
方法插值展宽得到的 NO, NO2, SO2 三种气体的吸

收截面 (T = 423 K, P = 101325 Pa) ,图 2(d)为通过

高斯拟合 194.17 nm汞灯峰得到的光谱仪仪器函数
H,图 2(e), 2(f)和 2(g)分别为图 2(a), 2(b)和 2(c)所
示高分辨率吸收截面与归一化的仪器函数 H 卷积

后得到的有效吸收截面 σeff(ν),即拟合所需的 NO,
NO2, SO2 三种气体的参考截面.
值得一提的是,原则上应该拟合光谱反演波段

内 (199.32—220.06 nm) 的汞灯峰来获取光谱仪的
仪器函数, 但是, 由于汞灯在此反演波段内没有明
显的吸收峰, 所以本文采用了近似的方法, 拟合离
反演波段最近的 194.17 nm汞灯峰. 因为光谱仪在
各个波长处的分辨率近似相等,所以这种方法对其
他波长也是适用的.
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图 2 185—235 nm三种气体的吸收截面处理 (T = 423 K, P = 101325 Pa)

6 实验与结果分析

6.1 实验方法

2012年 3月 19日至 23日在安徽省铜陵市某

火力发电厂做了现场实验,将 DOAS烟气分析装置

与美国赛默飞世尔 (Thermo Fisher Scientific) 公司

生产的 NDIR-60i多组分分析仪进行了同步对比测

量, 两台分析仪均从烟囱同一地点采集烟气, 现场

连接如图 3所示. 图 3(a)为现场实验外景, 图 3(b)

为现场实验结构框图, 图 3(c) 为测量室内部实物

图. 从烟囱采样的烟气首先通过伴热管与前处理系

统相连, 烟气经过前处理后, 通过一个四端口分气

管与两台分析仪相连. 伴热管加热至 180 ◦C,伴热

管的作用在于防止烟气中高浓度的水蒸汽遇冷变

成液态水, 避免待测酸性气体 NO 和 SO2 溶于水,
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降低测量精确度. 前处理系统主要用于去掉烟气
中的烟尘和水汽. 采样测量期间, 四端口分气管的
A端为气体输入端, B, C, D端均为输出端, C端与
DOAS烟气分析装置相连, D端与 NDIR分析仪相
连, B 端外接一个流量计直接与外接大气相连, 调
整烟气采样流量直到 B端流量计读数大于零,以确
保 A输入端的流量大于 C, D两个输出端的流量之

和. 为防止滤尘器堵塞, 前处理系统每工作一段时
间都会对滤芯进行反吹, 反吹期间 A 端相当于堵
住,此时 B端为输入端,抽入两台分析仪的样气为
周围空气和管道中残余烟气的混合物,这种设计可
以很好地保护两台分析仪的抽气泵. DOAS分析装
置每分钟自动保存并处理一条光谱,为了便于比较,
NDIR分析仪设置为 1 min平均输出模式.
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图 3 外场实验连接图
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图 4 光谱仪特性
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后续数据处理时, 首先对拟合所用的测量光
谱、背景光谱及有效吸收截面定标,使拟合所用的
所有参数具有相同的波长 -通道对应关系.然后将
获得的测量光谱经过偏置与暗电流校正, 并除以
N2(纯度 > 99.9999%) 背景下采集的背景光谱 (预

先保存),之后经过取指、高通滤波、取对数去除吸
收光谱中由 Rayleigh散射和 Mie散射产生的宽带
结构以及仪器漂移影响,得到气体的窄带吸收结构.
再通过低通滤波, 减小高频噪声的影响, 最后得到
气体吸收的差分光学密度.同时将根据前面介绍的
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图 5 光谱拟合过程示例
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方法获取的有效吸收截面 (见第四部分) 做与测
量光谱相同的数据处理后, 作为参考谱. 将差分光
学密度与参考谱进行最小二乘法拟合即可得到烟

气中各组分气体的浓度. 图 4 为光谱定标、偏置
与暗电流校正所需的光谱仪参数, 图 4(a) 为通过
二阶多项式拟合 253.65, 265.20, 275.28, 289.36 和
296.73 nm 五条汞灯峰得到的光谱仪定标曲线; 图
4(b) 为线性拟合获得的光谱仪暗电流与积分时间
的对应关系;图 4(c)为最短积分时间 (1 ms)时测量
得到的光谱仪偏置电流.
实验中在 199.32—220.06 nm波段内反演 SO2

和 NO气体,从图 5可以看出在此波段内 SO2有 12
个主要吸收峰, NO 有两个主要吸收峰, 为减少干
扰,提高反演精度,参与拟合的还有 NO2. 图 5示意
了 2012年 3月 19日 4 : 58测量的一条光谱的拟合
过程. 图 5(a)中显示的是 SO2 的拟合,细线显示的
是测量光谱经过处理后的差分光学密度,粗线显示
的是拟合得到的体积混合比为 387 ppm的 SO2 差

分吸收结构;图 5(b)和 5(c)中每条曲线的意义与图
5(a)类似,但分别表示 NO2 和 NO的拟合,NO的拟
合浓度为 283 ppm. 图 5(d)中显示的是拟合后最终
剩余结构的残差,峰峰值为 737×10−3,主要来源于
未知成分的吸收结构和系统噪声.

6.2 实验结果对比

2012年 3月 19日 15 : 08至 3月 22日 14 : 38
DOAS烟气分析装置与 NDIR-60i分析仪对该电厂
的烟气进行了实时对比测量,获得了大量实验数据
(每分钟保存一条数据,总共超过 4000条对比结果).
图 6和图 7分别为整个测量期间两台分析仪的 SO2

和 NO每分钟平均测量值对比情况. 从这两个图都
可以看出, NDIR-60i测量值每隔一段时间就出现一
个奇异值,突然 “掉”下来,而 DOAS烟气分析装置
不存在这一现象.原因在于,为防止滤尘器堵塞,前
处理系统每工作 1 h就对滤芯进行反吹,反吹期间,
抽入两台分析仪的样气为周围空气和管道中残余

烟气的混合物,浓度急剧减小,所以 NDIR-60i测量
值会突然 “掉”下来 (见 5.1部分). 而 DOAS烟气分
析装置内部程序内置测量保持功能,即使分析仪在
反吹期间的所有值都保持为反吹前后两个测量值

的平均值,所以 DOAS烟气分析装置不存在这一现
象, 因为前处理系统反吹间隔固定, 这一功能可以
通过编程实现. 从两个图还可以看出,如果不考虑

奇异值,两台分析仪的测量值有近似一致的变化趋

势,其中 SO2 浓度主要集中在 450—550 ppm之间,

NO浓度主要集中在 100—250 ppm之间,且两台仪

器 SO2 测量值的一致性要明显优于 NO的测量情

况. 关于这一点,可以这样解释: SO2 在反演波段内

的吸收峰比 NO 多, 且吸收线强也比 NO 强 (约强

20多倍,见图 2),所以同浓度情况下 SO2 造成的信

号衰减要大于 NO,如此,同样的系统噪声对 SO2拟

合的影响要小于对 NO的影响,从图 5的光谱拟合

也可以看出这点.
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图 6 DOAS装置与 NDIR-60i SO2 测量的实时对比

20
12

/3
/1

9

20
12

/3
/2

0

20
12

/3
/2

0

20
12

/3
/2

1

20
12

/3
/2

1

20
12

/3
/2

2

20
12

/3
/2

2

0

100

200

300

400

N
O

 
/
p
p
m

 DOAS

图 7 DOAS装置与 NDIR-60i NO测量的实时对比

图 8和图 9为去掉奇异值后两台分析仪的测量

相关度对比情况,图 8为 SO2 测量相关度对比,图

9为 NO测量相关度对比. 从图中可以看出,两台仪

器的 SO2 和 NO测量值都具有较高测量相关度,其

中 SO2的测量相关度为 0.893, NO的测量相关度为

0.825. 两个图中,方框所示 “点” 密集区域为浓度的

聚集区, 可以看出, SO2 浓度主要集中在 450—550

ppm之间, NO浓度主要集中在 100—250 ppm之间,

这一点与图 6和图 7所示规律符合良好.
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图 8 DOAS装置与 NDIR-60i SO2 测量的相关度分析
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图 9 DOAS装置与 NDIR-60i NO测量的相关度分析
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图 10 NDIR-60i所测 SO2 与 NO排放的相关度分析

最后,为了研究实验所在发电厂的污染气体排
放特征,我们还对两台仪器实测的 SO2 和 NO排放
浓度作了相关度分析.图 10和图 11分别为 NDIR-
60i 和 DOAS 分析仪所测 SO2, NO 排放浓度的相
关度拟合图. 从图中可以看出,两台仪器的测量结
果都表明该电厂 SO2, NO排放浓度的相关度不大,
图 10的相关度仅为 0.01606 ,图 11的相关度仅为
0.08107. 表明尽管该发电厂的两种污染气体 SO2

和 NO的排放来自相同的生产过程,但两者的相关
性不大,或者说不存在相关性.
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图 11 DOAS装置所测 SO2 与 NO排放的相关度分析

7 结 论

工业污染源的烟气排放是大气污染的重要组

成部分,污染源烟气排放的准确监测对污染控制和
节能减排相关法规的制定具有重要指导意义.尽管
本文基于自制的分析仪,研究差分吸收光谱技术在
工业污染源烟气排放监测中的应用和实现,受实验
条件、制作工艺、数据采集技术等因素的限制,实
验结果还有进一步优化空间,但仍能验证差分吸收
光谱技术高准确度测量工业污染源烟气排放的可

行性和优越性. 再加上该技术具有无需采样、易于
操作、多组分实时分析、灵敏度高、价格低廉等

优点,其在污染气体监测领域将会迎来更广阔应用.
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Abstract
In this paper, we present a method of measuring the industrial gas pollutant emissions concentration by using differential optical

absorption spectroscopy (DOAS). The dust and water vapor which affect the spectrum fitting are filtered by the sample and pretreat-

ment system. In order to avoid the photolysis of SO2 with high concentration, the pretreated smoke mixtures are heated to 150 ◦C. In
the process of DOAS retrieval, the reference absorption cross sections (185—235 nm) of SO2, NO and NO2 at high temperature are
calculated by applying the Voigt broadening method to the original absorption cross sections at low temperature. The influences of

temperature, pressure and instrument function are taken into account in the calculation. A validation study of SO2 and NO measure-
ment is performed by comparing with the results measured by a non-dispersive infrared analyzer. The result shows that they are in
good agreement with each other indicating that the DOAS technique has a potential application to industrial gas pollutant emissions

measurement.
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