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紫外宽带吸收光谱 (UV-BAS)作为一种气体定量检测技术, 常用于检测 NO等气态污染物, 然而光谱仪

对真实光谱的展宽作用会导致吸收率随光学厚度的变化偏离线性关系. 本文针对 NO吸收光谱的非线性效应

进行了理论与实验研究, 通过建立 NO吸收率峰值非线性数据库, 提供了一种基于插值多项式的 NO浓度测

量方法. 首先理论推导出吸收率随光学厚度的非线性变化关系. 通过对单谱线进行仿真分析, 探究仪器展宽

给非线性变化关系带来的影响; 然后定量计算不同仪器展宽下g (0, 0)谱带吸收率峰值随光学厚度的变化关

系, 并给出多项式模型的非线性表达式并建立系数数据库, 同时对同一展宽不同 NO振动谱带的非线性问题

进行了比较与分析. 最后, 通过采用不同展宽光谱仪实验测量 NO吸收光谱并对上述理论研究结果进行验证,

吸收率峰值实验结果与理论计算的相对误差小于 4%, 与数据库插值多项式的误差小于 8%, 证明了理论计算

的准确性与数据库的可靠性.
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1   引　言

氮氧化物 (NOx) 作为重要的大气污染物, 对环

境和人体都有着极大危害. NOx 会参与平流层中自

由基反应而破坏臭氧层 [1,2], 形成酸雨污染水体 [3];

在紫外线照射下易分解并与空气中化合物反应产生

光化学烟雾 [4]; 此外, NOx 会对呼吸系统造成损伤 [5].

随着“碳减排”的发展, 传统烃类燃料的替代品受到了

广泛关注, NH3 成为研究热点, 而 NH3 的燃烧同样

会产生 NOx. 95%以上的 NOx 来自于燃烧过程, 如冶

金、火力发电等. 注意到, 工业排放的 NOx 中 NO含

量超过 90%, 所以实现 NO的精确测量意义非凡.

光谱测量技术因其非接触, 响应快等优势, 逐

渐成为监测气态污染物的重要手段, 如化学发光

法 [6−9]、可调谐激光吸收光谱技术 (TDLAS) [10−13]、

激光诱导荧光技术 (LIF) [14−17] 和宽带吸收光谱技术

(BAS) [18−25]. 化学发光法能够通过相对简单的系

统测量低浓度物质, 但其需要繁琐的标定实验来得

到绝对浓度; LIF技术拥有高空间分辨率与低检测

下限, 但其实验系统昂贵复杂且同样需要标定来获

取绝对浓度, 常用于实验室测量, 难以应用于环境

恶劣的工业现场. 与上述两种方法相比吸收光谱技

术系统简单且可测量温度、绝对浓度. 其中, TDLAS

技术已广泛地应用于气态污染物测量, 但由于红外

波段吸收较弱且易受其他分子谱线干扰, 对于低浓

度且吸收较弱的污染物, 如 NO, TDLAS技术难以

实现浓度的精确测量.

与 TDLAS相比, 紫外宽带吸收光谱技术 (UV-

BAS) 所利用的紫外波段吸收远强于红外波段; 此

外, 燃烧主要产物 (如 CO2, CO, H2O) 的紫外光

谱所处位置较为分立, 对 NO紫外吸收光谱的测量
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不存在干扰, 可以更好地实现 NO浓度测量; 因此

诸多学者利用 UV-BAS技术实现 NO的精确测量.

Peng等 [18] 基于深紫外差分吸收光谱建立了 NO与

SO2 同步测量系统, 体积分数检测下限达 7 × 10–9,

6 × 10–8. Zhang等 [22] 利用 UV-BAS技术对电厂

烟气中 NO与 SO2 进行同步检测, 浓度变化范围

分别为 100—220, 750—1300 mg/m3.  Li等 [23] 使

用差分吸收光谱对空气开关中 NO与 O3 进行同步

测量 , 体积分数检测下限分别为 6.40 × 10–7 和

3.76 × 10–6. Sepman等 [24] 利用低分辨率光谱仪

(约 1.1 nm) , 测量吸收分数 (1 – t, t 为测量透过率)

积分面积实现等离子体中 NO温度与浓度同步测

量, 浓度相对误差小于 15%, 温度误差小于±40 K.

由于 NO紫外吸收光谱的结构特点, 测量结果

受仪器函数影响巨大, 非线性问题十分严重. 1969年,

Buijs等 [26] 认为仪器因素造成的非线性与光学厚度

XL (浓度 X与光程 L乘积) 成多项式关系, 但是该

工作仅针对溶液而并未针对气体进行实验研究 .

Donovan等 [27]利用 UV-BAS研究氧原子反应时, 使

用分数项 (XL)a 修正 (系数 a = 0.5—1.0), 但并未

对非线性问题进行分析. 1996年, Mellqvist等 [28] 研

究表明气体的非线性问题是由仪器对真实光谱的展

宽作用导致. 使用方波仪器函数对非线性行为进行

理论推导, 发现仪器展宽内真实吸收截面结构变化

越明显, 非线性问题越严重. Trad等 [29] 计算不同温

度下 NO g (0, 0)与g (1, 0)的谱带跃迁, 通过激波

管实验进行验证; 并使用光学厚度的平方项 (XL)2

对测量吸收率结果进行修正. 但激波管有效实验时

间较短, 实验结果相对误差较大.

本文针对 NO的非线性问题进行了理论实验

研究, 理论推导了 NO吸收率峰值随 XL的变化关

系. 首先, 通过对单谱线进行仿真分析, 探究仪器

展宽给非线性变化关系带来的影响. 接着, 定量计

算不同仪器展宽下 NO g (0, 0)谱带吸收率峰值

随 XL的变化关系, 给出多项式形式的非线性表达

式并建立系数数据库. 最后, 对 NO不同谱带间的

非线性变化关系进行了分析与比较. 此外, 理论推

导发现积分面积随 XL的变化关系与仪器函数无

关, 计算并比较不同谱带吸收分数积分面积的变化

行为. 通过两台不同仪器展宽的光谱仪对 NO吸收

光谱进行实验测量进而对上述理论探究结果进行

验证, 实验结果与理论计算、数据库插值结果均符

合较好, 证明了理论计算的准确性与数据库的可靠

性, 为 NO定量测量提供新思路. 

2   非线性理论模型
 

2.1    宽带吸收基本原理

τ(ν) =

It(ν)/I0(ν) = exp[−α(ν)]

根据 Beer-Lambert定律 , 气体会吸收部分

波长的入射光线, 光强透过率可以表示为  

 . a(n)为吸收率: 

α(ν) = −ln
[
It(ν)

I0(ν)

]
= PXL ·

∑
i

[Sp,i · φi(νi,∆νline, )],

(1)

φi(ν)

式中, n (cm–1) 是波数; I0 (n), It (n)分别是入射与透

射光强;   (cm)为线型函数, 由谱线位置 ni (cm–1)

与真实展宽 Dnline(cm–1)决定, 包括碰撞展宽、多

普勒效应等; p (atm, 1 atm = 101325 Pa)是绝对压

力; X为体积浓度; L (cm)为光程; Sp,i (cm–2·atm–1)

为单位压力线强度, 下标 i表示每一特定跃迁. Sp,i
表达式为 

Sp,i(T ) =
hνi
c

Bi ·
gn(2J ′ + 1)

Q(T )
· exp

(
− E′′

kT

)
· 101325

kT
,

(2)

式中 h  (J·s)为普朗克常数 , c  (cm/s)为光速 , k

(J/K)为玻尔兹曼常数, T (K)为绝对温度, gn 为

简并度, Q (T )为配分函数, ni (cm–1), Bi (cm3·J–1·s–2),

J′和 E″(J)为对应跃迁的中心波数, 爱因斯坦受

激吸收系数, 上能级转动量子数与下能级值. gn,

Q (T ), ni, Bi 和 E''可以从 Lifbase或 EXOmol等

数据库中查找 [30,31].

α(ν) = σ(ν) ·XL

Id
t = φin ⊗ It Id

0 = φin ⊗ I0

φin ⊗ I0 ≈ I0

BAS利用较大波长范围内的光谱信息进行测

量. 为方便应用, 吸收率 a(n)常表示为吸收截面

s(n)与光学厚度 XL（即浓度 X与光程 L乘积）的

乘积:   . 温度、压力确定, 物质吸收

截面 s(n)为定值 , 真实吸收率 a(n)随光学厚度

XL线性变化. 然而由于光谱仪等光学设备不能完

美分辨不同波长的光强信号, 某一波长的信号会影

响其他波长处信号的强度, 导致真实光谱被模糊

化. 这种现象可用仪器函数 jin(n) 来描述, 一般为

Gauss线型, 其半高全宽 (FWHM) 为光谱分辨率,

又称为仪器展宽 Dnin. 测量光强信号与真实光强

信号并不相同, 可以表示为仪器函数 jin(n)与真实

光强的卷积:   ,   . 若原始光

强 I0 随波长缓慢变化, 则有  . 此时, 测

量透过率 td 表示为 

τ d =
Id

t

Id
0

=
φin ⊗ It

φin ⊗ I0
≈ φin ⊗ It

I0
= φin ⊗

It

I0
.
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Id
t Id

0

αd(ν) = − ln
[
Id

t (ν)/I
d
0 (ν)

]
由于仪器函数 jin(n)作用, 测量光强信号 (  ,   )

的强度与结构发生了明显的变化 , 测量吸收率

 偏离真实吸收率 a(n), 不

随光学厚度 XL线性变化. BAS可以通过峰值与

积分面积来获取气体参数, 后文将分别对二者随

XL的变化行为进行理论推导. 

2.2    峰值随光学厚度的变化

BAS测量吸收率 ad(n)计算表达式为 

αd(ν) = − ln
[
Id

t (ν)

Id
0 (ν)

]
≈ − ln

[
φin(ν)⊗

It(ν)

I0(ν)

]
= − ln {φin(ν)⊗ exp[−α(ν)]} ,

(3)

式中, jin (n)为仪器函数, a(n)是无仪器函数作用

时的真实吸收率. 由于 jin(n)作用, 实际测量得到

的吸收率 ad(n)并不随 XL线性变化, 对 (3)式指

数函数进行泰勒展开得: 

αd(ν)

= − ln
{∫ +∞

0

exp[−σ(x) ·XL] · φin(ν − x) · dx
}

= − ln
{∫ +∞

0

[
1 − σ(x) ·XL+

1
2
[−σ(x) ·XL]

2

+
1
3
[−σ(x) ·XL]

3
+O(4)

]
· φin(ν − x) · dx

}

= − ln
{
1−

[∫ +∞

0
σ(x) · φin(ν − x)dx

]
· (XL)

+

[
1
2

∫ +∞

0
σ(x)

2 · φin(ν − x)dx
]
· (XL)2

+

[
1
3

∫ +∞

0
σ(x)

3 · φin(ν − x)dx
]
· (XL)3 +O(4)

}
.

当测量系统与待测气体均确定时, s(n)与 jin (n)

固定, 积分为定值, (3)式可化为 

αd(ν) = − ln
[
1− a1 ·XL+ a2 · (XL)2

+ a3 · (XL)3 +O(4)
]
, (4)

其中, 

a1 =

∫ +∞

0
σ(x) · φin(ν − x)dx,

a2 =
1

2

∫ +∞

0

σ(x)2 · φin(ν − x)dx,

a3 =
1

3

∫ +∞

0
σ(x)3 · φin(ν − x)dx,

· · ·

再次进行泰勒展开可得:
 

αd = −
{[

− a1 ·XL+a2(XL)2+a3(XL)3+O(4)
]

− 1

2

[
− a1 ·XL+a2(XL)2+a3(XL)3+O(4)

]2
+
1

3

[
− a1 ·XL+a2(XL)2+a3(XL)3+O(4)

]3
+ · · ·

}
,

αd = a1 ·XL+

(
a2 −

1
2
a21

)
· (XL)2

−
(
a3 + a1a2 +

1
3
a21

)
· (XL)3 +O(4). (5)

αd
peak

αd
peak

αd
peak

可以看出, ad(n)随 XL的变化并不是简单的

线性关系, 还包含 XL的高次项成分, 且高次项影

响程度与 s(n)和 jin(n)均有关. 由于多项式形式

简洁、使用方便, 用三次多项式来描述测量吸收率

峰值  随 XL的非线性变化关系, 并在后文建立

不同 Dnin 下  变化的多项式系数数据库. 实际

应用中, 一旦确定 Dnin 便可利用数据库中系数插

值得到  随 XL的多项式关系:
 

αd
peak = A1 ·XL+A2 · (XL)2 +A3 · (XL)3, (6)

其中, A1—A3 为各项式系数. 由此可避免繁琐的标

定过程, 为实际测量提供参考数据.
 

2.3    积分面积随光学厚度的变化

定义吸收分数 A = 1 – t, 则测量吸收分数 Ad

与真实值 A有如下关系:
 

Ad = 1 − τ d = 1 − φin ⊗
It

I0

= φin ⊗
(

1 − It

I0

)
= φin ⊗A, (7)

其中 t 与 td 分别为测量透过率与真实透过率. 对

测量吸收分数 Ad 进行积分并交换积分次序可得:
 ∫ +∞

0
Ad(ν)dν =

∫ +∞

0

[∫ +∞

0
A(x) · φin(ν − x)dx

]
dν

=

∫ +∞

0

[
A(x) ·

∫ +∞

0
φin(ν − x)dν

]
dx

=

∫ +∞

0
A(x)dx.

可以看出, Ad 与 A的积分面积相同且与 jin(n)无

关. 再对指数函数进行泰勒展开可得:
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∫ +∞

0
A(ν)dν =

∫ +∞

0
1 − exp[−σ(ν) ·XL]dν

=

∫ +∞

0
σ(ν) ·XL− 1

2
· σ2(ν)(XL)

2
+ O(3)dν

=

[∫ +∞

0
σ(ν)dν

]
·XL− 1

2
·
[∫ +∞

0
σ2(ν)dν

]
·(XL)2

+O(3).

经推导计算，最后得出如下关系:  ∫ +∞

0
Ad(ν)dν =

∫ +∞

0
A(ν)dν

= B1 ·XL−B2 · (XL)
2
+O(3) , (8)

 

B1 =

∫ +∞

0
σ(ν)dν, B2 =

1
2!

∫ +∞

0
σ2(ν)dν · · · ,

Ad 的积分面积随 XL的变化同样具有多项式关系,

并且各次系数仅与 s(n)有关而不受 jin(n)影响. 

3   实验系统

UV-BAS测量 NO吸收光谱的实验装置主要

分为两大部分: 光谱测量系统和气体配置系统, 如

图 1所示. 在光谱测量系统中, 氘灯作为光源可产

生 200—600 nm波长范围的连续紫外-可见光. 氘

灯出射光线经过凸透镜 1初步准直后进入直径

5 cm, 长 50 cm的石英气室. 气室出射光线经过凸

透镜 2汇聚到光纤接口处, 通过光纤传输进入光谱

仪. 为探究仪器展宽对 NO吸收光谱非线性效应的

影响, 实验使用两种不同型号光谱仪测量光强信

号, 采集不同仪器展宽下 NO的吸收光谱. 光谱仪 1

为爱万提斯 Starline系列多通道便携式光谱仪. 光

谱仪 2为 Andorra SR-303I,  配置 1200 g/mm光

栅. 配合使用 ICCD相机 (Andorra Istar 334T) 用

于记录光强信号.

气体配置系统中, 使用体积分数为 2.001 × 10–3

NO标准气体作为待测气体, 99.999%的高纯 N2
作为稀释气体. NO与 N2 的质量流量通过质量流

量计进行控制, 以得到不同浓度的 NO待测气体.

两路气体进入不锈钢混合气室充分混合后通入石

英气室进行测量. 气室压力由压力传感器测量得

到, 通过两阀门来调节气室压力在 1 atm左右. 待

测气体充满气室后静置约 30 s, 压力传感器示数保

持不变后开始测量 NO吸收光谱. 气体温度近似认

为室温, 由水银温度计测量得到. 

4   结果与讨论
 

4.1    仿真分析
 

4.1.1    单谱线非线性问题

αd
peak

αd
peak

针对单根谱线进行研究, 分析仪器展宽 Dnin
对单谱线吸收率峰值   非线性行为的影响. 将

仪器展宽 Dnin 与谱线真实展宽 Dnline 的比值定义

为相对宽度 D = Dnin /Dnline. 图 2展示了不同相

对宽度 D 下,   随光学厚度 XL的非线性行为,

 

计算机

光纤

透镜2透镜1 气室氘灯 压力传感器

光谱仪1

真空泵

光谱仪2
质量

流量计

混合
气室

NO N2

图 1    UV-BAS测量系统示意图

Fig. 1. Schematic of the experimental setup for UV-BAS measurements. 
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虚线为无仪器函数作用时的真实吸收率 a. 非线性

程度随 D 增大而加深, 但随着 D 值增大, 曲线相

互靠近, 这意味非线性度的变化程度与 D 的大小

有关.

为对非线性行为进行定量描述, 用三次多项式

对非线性曲线进行拟合, 得到各次系数 A1, A2, A3,

并定义二次项与一次项系数比值的绝对值为非线

性度 z = |A2/A1|. 非线性度 z 随相对宽度D 的变化

及其导数如图 3所示, 黑色圆点代表非线性度, 红

色实线代表导数. 其中 z 导数随 D 先增大后减小,

当D = 0.849时, z 导数达到最大值. 当D < 0.172,

非线性度 z < 2 × 10–6, 小于 z 最大值 (D = 10)

的千分之一, 这表明当 Dnin < 0.172Dnline 时, 非

线性问题可以忽略. 从单根谱线的非线性行为可以

明显看出 : 当仪器展宽 Dnin 与谱线自身展宽

Dnline 相近时, Dnin 变化会造成非线性行为的剧烈

变化; 而当 Dnin 远小于 (实际仪器几乎不可能达到)

或远大于 Dnline 时, 非线性行为对 Dnin 的改变并

不敏感, 即非线性行为变化的剧烈程度与相对宽

度 D 的大小有关. 该结果与文献 [28]的研究结果

基本一致, 两者的差异是由于得到系数 A1, A2 的

方式不同, 本文使用三次多项式对非线性曲线进行

最小二乘拟合, 而文献 [28]则给出系数 A1, A2 的

表达式并计算非线性度 z. 

4.1.2    NO g (0, 0)谱带吸收率峰值的非线性

变化行为

气体在紫外波段的吸收是由于分子不同电子

能级的各级振转能级间跃迁产生的, NO最为常见

的电子带系跃迁为电子能级基态 X2P 到第一激发

态 A2S+的跃迁 , A2S←X2P, 又称为 g 带系跃迁 ;

此外, 不同振动能级间跃迁的谱分布位置同样不

同, A2S, n′ = 0←X2P, n′′ = 0, 记为g (0, 0), 表示

从基态电子态 n′′ = 0振动带跃迁到第一电子激发

态 n′ = 0振动带; 而g (1, 0)表示A2S, n′ = 1←X2P,
n′′ = 0谱带跃迁.

αd
peak

NO的g (0, 0)振动谱带所处波长最长且吸收

较强, 常用于实际测量, 对该谱带的非线性行为进

行研究. 当 X = 1 × 10–4, T = 290 K, p = 1 atm,

L = 100 cm时 ,  NO g (0, 0)谱带的真实吸收率

a(n)与不同仪器展宽 Dnin 下的测量吸收率 ad(n),

如图 4(a), (b)所示. NO单个振动谱带包含数千条

独立跃迁, a(n)光谱结构变化明显, 而测量光谱为

真实光谱中各点在测量范围内按 jin(n)加权求和

后的结果, 导致 ad(n)光谱结构发生极大改变. 从

图 4可以看出, 相比于 a(n)光谱结构, jin(n)明显

平滑, 使测量吸收率峰值   减小, 且随着 Dnin
值增大, ad(n)的光谱结构趋向于单一、光滑且峰

值更小.

αd
peak αd

peak

αd
peak

图 5展示了不同仪器展宽 Dnin 下g (0, 0)谱带

的非线性行为, 虚线为无仪器函数 jin(n)作用时,

真实吸收率 a(n)的变化曲线 . 可以看出 a(n)随

XL线性变化并且其峰值 apeak 远大于测量吸收率

峰值   . 使用三次多项式对   的非线性曲线

进行拟合, 得到各次系数 A1, A2, A3 与非线性度 z.

由于光谱仪很少具有极高或极低的分辨率, 故取仪

器展宽范围为 0.01 nm < Dnin < 5.00 nm. 表 1

展示了部分展宽下的 A1, A2, A3 的拟合结果, 详细

非线性系数数据库见附录表 A1. 在实际过程中,

当 Dnin 值确定, 可以通过数据库插值即可得到相

应  随 XL的变化曲线, 避免复杂的标定过程.
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图 2    单谱线峰值随光学厚度变化的非线性行为

Fig. 2. Nonlinearity of single line peak with optical thickness. 
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图 3    单根谱线非线性度及其导数

Fig. 3. Nonlinearity of single line and its derivative. 
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单根谱线非线性度 z 随相对宽度 D 的变化具

有明显的规律性. 但实际光谱包含众多跃迁, 在谱

线真实展宽的作用下, 不同跃迁轮廓相互叠加耦

合, 使 NO真实吸收光谱的非线性行为与单根谱线

差异极大. 图 6展示了 NO非线性曲线一、二次项

系数 A1, A2 与非线性度 z 随仪器展宽 Dnin 的变化

规律. 随着 Dnin 值增大, 测量光谱与真实光谱间的

差异增大, 结构改变更加明显, ad(n)偏离线性的

程度越深, 一次项所占得比重越来越低, 故一次项

系数 A1 随着 Dnin 单调递减. 而二次项系数|A2|随

着 Dnin 先增大后减小. 当 Dnin 值较小时, 一次项

占据主导, 非线性效应主要由二次项导致, |A2|随

Dnin 增大, 使 ad(n)非线性程度加深; 但随 Dnin 值

进一步增加, 更高次项对非线性行为的影响愈发明

显, 同时一次项在 ad(n)中所占比例已经较低, 导

致|A2|随 Dnin 开始减小.
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图 4    g (0, 0)带系吸收光谱　(a) 真实光谱; (b) 不同仪器

展宽下的测量光谱

Fig. 4. Absorption  spectra  of  g  (0,  0):  (a)  True  spectrum;
(b) detect spectra in different instrument widths. 
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Fig. 5. Nonlinearity  of  the  peak  absorbance  in  g  (0,  0)  in
different instrument widths. 

 

表 1    NO非线性行为的多项式系数
Table 1.    Polynomial coefficient for NO nonlinearity.

Dnin/nm A1/10–3 A2/10–5 A3/10–8

0.01 16.572 –2.120 1.499

0.05 8.779 –1.041 0.846

0.10 7.379 –0.890 0.689

0.50 4.037 –0.620 0.493

1.00 2.810 –0.429 0.341

5.00 0.720 –0.130 0.107
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图 6    A1, |A2|与非线性度随仪器展宽的变化规律

Fig. 6. Dependence  of A1,  |A2|, and  the  relative   nonlinear-

ity on the instrumental width. 
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≫

非线性度 z 的变化过程可以大致分为三个区

域 . 区域 I: Dnin < 0.018 nm. 此时 , 一次项系数

A1 随 Dnin 值的增大而单调下降 , 二次项系数

|A2|同样增大, 但增长速率先快后慢. 该区域中仪

器展宽 Dnin 与谱线自身展宽 Dnline 相近, 非线性

度 z 对 Dnin 数值变化十分敏感, z 快速增大到局部

最大值 1.61 × 10–3. 区域 II: 0.018 nm < Dnin <

0.066 nm. A1 值较小, 一次项在 ad(n)中所占比例

较小 , 限制了二次项系数 |A2|的增长 . 该区域中

A1 与|A2|同时下降, 由于|A2|下降速度更快, 导致

非线性度 z 下降到局部极小值 1.17 × 10–3. 区域

III: Dnin > 0.066 nm. 此时 Dnin    Dnline, A1 与

|A2|均随 Dnin 增大而缓慢下降, |A2|下降更加缓慢,

使得非线性度 z 缓慢上升; 在区域 IV范围内, 由

于 A1 已足够小 ,  |A2|变化速度的微小变化导致

z 出现波动, 但由于变化并不剧烈, z 在区域 III中

仍可认为是单调增加. 

4.1.3    NO不同振动谱带非线性问题对比

对 NO不同振动谱带的非线性行为进行研究,

在 X =  1  × 10–4, T =  290 K, p =  1 atm, L =

100 cm, Dnin = 0.1 nm的条件下, 理论计算了 NO

g 带系的测量吸收率 ad(n)光谱, 结果如图 7所示.

ad(n)不同谱带光谱结构相似; 但 g (1, 0)谱带的

吸收率远强于g (5, 0)谱带, 无法直接比较不同谱

带的非线性行为.

αd
peak

αd
peak

不同振动谱带测量吸收率峰值   随 XL的

变化如图 8(a)所示. 随着 XL增加,    单调递

增, 但增长速度逐渐变慢. 不同谱带间吸收强度差

异较大, 图 8(a)中各曲线高低不一, 无法直接进行

比较分析. 将不同谱带线强度 S0 分别乘以常数, 使

αd
peak

αd
peak

线强度最大值 Smax 相同. 淡化吸收强度的影响之

后, 各带系  的非线性行为如图 8(b)所示. 不同

谱带间非线性行为存在差异, 由 2.2 节理论推导可

知, 峰值非线性行为与真实吸收截面 s(n), 仪器函

数 jin(n)有关. 不同谱带的谱线分布存在差异, 真

实吸收截面 s(n)不同, 导致不同谱带间非线性行

为的不同. 图 8(b)中最上方为g (0, 0)的非线性曲

线, 表明其偏离线性的程度最轻; g (4, 0)的曲线位

于最下方, 非线性问题最严重. g (1, 0), g (3, 0)与
g (2, 0), g (5, 0)交织紧密, 非线性程度相近, 这是

由于谱线分布较为相似, 真实吸收截面 s(n)差异

较小. 注意到弱吸收 (   < 0.5)时, 不同谱带非

线性曲线彼此接近 . 由理论推导可知 , ad(n)与

XL具有多项式关系, 在 XL值较小时, 高次项数值

较小, ad(n)主要由 XL一次项的决定并且接近真

实吸收率 a(n), 非线性问题并不明显; 而各带系

Smax 相同, 真实吸收率峰值 apeak 接近, 因此弱吸

收时不同谱带峰值非线性行为差异较小.

∫ +∞

0
Ad(ν)dν不同谱带吸收分数积分面积   随

XL的变化关系如图 9(a)所示. 由于积分面积与
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图 7    NO不同振动谱带紫外吸收光谱

Fig. 7. NO absorbption spectra in different vibration bands. 
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强度各谱带峰值非线性行为

Fig. 8. (a) Nonlinearity of peak absorbance in different bands;

(b) nonlinearity of peak absorbance with the same maximum

line strength in different bands. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 20 (2022)    203302

203302-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


XL为指数积分的关系为  ∫ +∞

0
Ad(ν)dν =

∫ +∞

0
1 − exp[−σ(ν) ·XL] dν,

其变化曲线弯曲更加明显. 同样使不同谱带线强度

最大值 Smax 相同来消除吸收强度差异后, 积分面

积随 XL的非线性变化行为如图 9(b)所示. 对比

图 8(b)与图 9(b)可以定性看出, 在淡化吸收强度

影响后, 相对于吸收率峰值, 不同谱带间积分面积

的非线性行为的差异更小, 这是由于 Ad 与 A的积

分面积相等, 等于所有独立跃迁谱线轮廓的面积之

和, 不同谱带间虽然谱线相对分布不同, 但跃迁谱

线条数相差较小, 故 Smax 相同时, 积分面积相差较

αd
peak

小. 这表明不同谱带间光谱结构的差异主要是由于

谱线相对位置不同, 而总跃迁数目相差较小. 谱线

位置分布主要影响真实吸收截面 s(n)结构 , 对

 影响较大, 而对积分面积影响较小. 在弱吸收

工况下, 不同谱带间积分面积的非线性行为同样较

为接近, 仅在吸收较强时才会表现出明显不同, 这

与峰值的非线性行为相似. 

4.2    实验研究

使用两台光谱仪测量不同仪器展宽 Dnin 下

NO的吸收光谱. 根据 Beer-Lambert定律, 需要测

量无吸收时的原始光强 I0, 存在吸收时的透射光
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图 9    (a) 不同谱带吸收比例积分面积非线性行为; (b) 等最大线强度各谱带面积非线性行为

Fig. 9. (a)  Nonlinearity  of  absorption  fraction  the  integral  area  in  different  bands;  (b)  nonlinearity  of  the  integral  area  with  the

same maximum line strength in different bands. 
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图 10    UV-BAS测量光谱强度与吸收率　(a), (b) BAS光谱强度; (c), (d) BAS测量吸收率

Fig. 10. Spectrum intensities and absorbances measured by BAS: (a), (b) BAS spectrum intensity; (c), (d) BAS measures absorption. 
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强 It 与背景光强 Ib. 图 10展示了上述三类光强信号,

测量吸收率与拟合结果. 图 10(a)为光谱仪 1测量

的光谱信号, 单次曝光时间 0.7 s, 进行 100次平均

来提高信噪比; 图 10(b)为光谱仪 2的测量信号,

单次曝光时间 150 ms, 100次平均. 图 10(c), (d)

分别为实验结果与拟合结果的对比. 可以看到吸收

率拟合的误差在 2%以内, 证明拟合结果的准确性.

实验中吸收率基线大于零, 产生基线漂移的现象,

使用多项式对拟合结果的基线进行调整得到更好

的拟合实验结果. 拟合结果在峰值处易出现结构性

残差, 是由于吸收最强处光强最弱, 噪声给光强测

量带来的干扰最大; 此外 Voigt线型函数无法精确

描述谱线轮廓, 这些都会导致结构性残差的产生.

αd
peak

光谱仪 1的仪器函数可用 Gauss线型很好地

描述, 在 226 nm处展宽 Dnin = 0.25 nm; 光谱仪 2

的展宽包含 Lorentz成分, 使用 Voigt线型进行描

述 , 在 226 nm处展宽 Dnin = 0.39 nm. 光谱仪 1

展宽 Dnin 更小, ad(n)结构起伏更加明显, 但由于

其为便携式光谱仪, 其测量光谱信号更加粗糙, 在

单位波长的数据点较少, 波长的分辨率较低且随机

噪声更加明显. 光谱仪 2的波长分辨率更高, 测量

信号受噪声影响较小, 测量光谱质量更高, 但其展

宽 Dnin 更大. 这表明 Dnin 与波长分辨率并不绝对

相关, Dnin 值更小的仪器测量得到的光谱质量不

一定更好. 仪器函数 jin(n)应为 Gauss函数, 而实

际应用中的非理想因素会使 jin(n)包含 Lorentz

成分 , 可以使用 Voigt函数进行描述 .  Gauss与

Lorentz线型对实际光谱形状改变的程度也不同.

相同半高全宽 (FWHM), Lorentz线型向两翼的展

宽程度更大, 对光谱结构改变更大, 使吸收率峰值

 的衰减更加明显. 故 Dnin 值越大, Lorentz成

分越高, ad(n)的非线性问题越严重. Gauss线型不

一定适合所有测量系统, 实际中选用适合的 jin(n)

十分重要. 

4.2.1    吸收率峰值的非线性变化关系

αd
peak图 11展示了实验测量吸收率峰值  的非线

性行为并与理论计算结果进行对比. 黑色实线为理

论计算结果, 彩色点表示实验结果. 实验结果与理

论计算的相对偏差在±5%的范围内, 表明理论计

算可以很好地描述非线性行为. 光谱仪 1的仪器函

数 jin(n)可以用 Gauss线型很好地描述. 为验证

系数数据库的准确性, 根据仪器展宽其 Dnin 在附

αd
peak

表中插值得到相应的峰值非线性多项式 : ad =

5.720 × 10–3x – 8.073 × 10–6x2 + 6.105 × 10–9x3,

其中 x为光学厚度 XL. 图 12对比了插值多项式与

实验结果. 相对误差在 8%以内, 充分证明了多项

式系数数据库的可靠性. 需要注意的是, 本文仅计

算 0 < XL < 5 × 10–4 m范围内的非线性行为并

给出多项式系数, 插值多项式在该范围能很好地描

述峰值非线性行为, 超过该范围插值结果误差较

大. 通过理论计算建立的多项式系数数据库能够极

大简化实际测量过程, 确定测量系统的仪器展宽

Dnin 后就可以插值得到   随 XL变化的多项式

关系. 免去复杂的标定过程, 具有重要的指导意义. 

4.2.2    吸收分数积分面积的变化关系

吸收分数 Ad 积分面积的非线性行为与仪器函

数 jin(n)无关 , 不同系统测量的 Ad 积分面积随

XL的变化规律相同. 分别对两台光谱仪的测量吸

收分数 Ad 进行积分并与理论计算结果相比较, 结果
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图 11    吸收率峰值随光学厚度变化规律

Fig. 11. Dependence  of  the  peak  absorbance  on  optical

thickness. 
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如图 13所示. 可以看出不同光谱仪测量的非线性

行为基本一致, 这表明积分面积的变化行为不受

jin(n)影响 ; 光谱仪 1实验结果的相对误差小于

3%, 光谱仪 2的相对误差小于 6%, 证明理论计算

的准确性. 注意到实验结果均小于理论计算, 可能

原因有: 1)仪器函数 jin(n)导致波峰沿波长向两

侧无限延伸, 受设备和其他谱带吸收峰的干扰, 测

量不能覆盖足够的波长, 只能在有限范围内对 Ad

进行积分; 2)多项式拟合无法完全消除基线漂移

的影响; 3)实验结果为测量数据的梯形数值积分,

在两测量点间为下凹 (或上凸)时, 梯形面积会大

于 (或小于)该微元范围内的实际面积; 4)随机噪

声的积分面积可能不为零. 光谱仪 2的 Dnin 值较

大且包含 Lorentz成分, 导致吸收峰向两翼展宽严

重, 有限范围的积分会导致更大的相对误差. 光谱

仪 1的 Dnin 值较小, 有限范围积分影响相对较小;

但由于其波长分辨率较低, 需要考虑梯形数值积分

产生影响. 不同仪器展宽 Dnin 下, Ad 积分面积随

XL变化关系相同的, 使用三次多项式对理论计算

的非线性曲线进行拟合得  ∫ +∞

0

Ad(ν)dν = 0.742 · x− 1.355× 10−3 · x2

+ 1.065× 10−6 · x3. (9)

由于积分面积不受 jin(n)影响, 不同仪器测量

光谱的积分面积均可用 (9)式描述, 为面积法的改

进与创新提供参考数据. 

5   结　论

NO作为重要污染物, 由于其紫外宽带光谱的

结构特点, 非线性问题十分严重, 给实际测量带来

极大干扰. 本文对 NO吸收率峰值与吸收分数积分

面积随光学厚度的非线性变化问题进行理论和实

验研究, 可以总结为以下 6个方面.

1) 研究单谱线吸收率峰值的非线性行为, 分

析吸收率峰值非线性度随仪器展宽的变化规律; 发

现当仪器展宽接近谱线真实展宽时, 仪器展宽改变

对非线性行为的改变最大.

2) 计算不同仪器展宽下 NO g (0, 0)谱带吸收

率峰值峰的非线性行为, 给出其多项表达式并对一

次项、二次项系数与非线性度随仪器展宽的变化规

律进行分析, 发现 NO的非线性度并不随仪器展宽

单调递增, 其变化过程可分为三个部分: 当 Dnin <
0.018 nm与 Dnin > 0.066 nm时, 非线性度随仪器

展宽增加. 而 0.018 nm < Dnin < 0.066 nm时, 非

线性度随展宽增大而减小.

3) 建立描述不同仪器展宽下 NO g (0, 0)谱
带吸收率峰值非线性行为的多项式系数数据库, 提

供了一种更加简便的基于插值多项式的 NO浓度

测量方法.

4) 计算并比较 NO不同振动谱带吸收率峰值

与吸收分数积分面积的非线性行为. 发现在消除吸

收强度的影响后, 弱吸收时不同谱带间非线性行为

差异较小, 并且相比于吸收率峰值, 不同谱带间积

分面积变化行为的差别更小.

5) 使用两台光谱仪实验测量了不同浓度下

NO的吸收光谱并与理论计算结果进行对比. 吸收

率峰值非线性行为的相对误差小于 4%, 积分面积

的相对误差小于 6%, 证明理论计算的准确性. 峰

值实验结果与数据库插值多项式之间的相对误差

小于 8%, 证明数据库的可靠性.

6) 提供了 NO g (0, 0)谱带吸收分数积分面

积随光学厚度变化的三次表达式, 为面积法的改进

与创新提供参考. 

附　录
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图 13    吸收分数积分面积随光学厚度变化规律

Fig. 13. Dependence  of  integral  area  of  absorption  fraction

on optical thickness. 

 

表 A1    不同仪器展宽 Dnin 下多项式系数
Table A1.    Polynomial coefficients in different Dnin.

Dnin/nm A1/10–3 A2/10–5 A3/10–8

0.010 16.572 –2.120 1.499

0.015 13.854 –2.170 1.728

0.020 11.977 –1.912 1.646

0.025 10.828 –1.624 1.460

0.030 10.087 –1.374 1.208
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表 A1 （续）　不同仪器展宽 Dnin 下多项式系数
Table  A1 (continued).　 Polynomial  coefficients  in

different Dnin.

Dnin/nm A1/10–3 A2/10–5 A3/10–8

0.035 9.619 –1.229 1.046

0.040 9.281 –1.143 0.952

0.045 9.010 –1.084 0.891

0.050 8.779 –1.041 0.846

0.055 8.576 –1.008 0.812

0.060 8.395 –0.982 0.785

0.065 8.231 –0.962 0.763

0.070 8.081 –0.945 0.745

0.075 7.943 –0.932 0.731

0.080 7.815 –0.921 0.719

0.085 7.696 –0.911 0.709

0.090 7.584 –0.903 0.702

0.095 7.479 –0.896 0.695

0.10 7.379 –0.890 0.689

0.15 6.596 –0.849 0.653

0.20 6.038 –0.818 0.631

0.25 5.577 –0.786 0.609

0.30 5.178 –0.753 0.587

0.35 4.829 –0.718 0.564

0.40 4.526 –0.683 0.540

0.45 4.264 –0.650 0.516

0.50 4.037 –0.620 0.493

0.55 3.842 –0.591 0.472

0.60 3.673 –0.566 0.452

0.65 3.525 –0.542 0.433

0.70 3.395 –0.521 0.416

0.75 3.278 –0.501 0.400

0.80 3.171 –0.484 0.386

0.85 3.073 –0.468 0.373

0.90 2.981 –0.454 0.362

0.95 2.893 –0.441 0.351

1.0 2.810 –0.429 0.341

1.2 2.510 –0.389 0.309

1.4 2.256 –0.355 0.283

1.6 2.039 –0.327 0.261

1.8 1.855 –0.302 0.242

2.0 1.698 –0.280 0.225

2.5 1.394 –0.237 0.192

3.0 1.178 –0.204 0.166

3.5 1.018 –0.179 0.146

4.0 0.895 –0.159 0.131

4.5 0.798 –0.143 0.118

5.0 0.720 –0.130 0.107
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Abstract

Ultraviolet broadband absorption spectroscopy (UV-BAS) has been widely used to measure the concentration

of  gas  pollutant,  such  as  NO.  However,  the  nonlinear  dependence  of  the  absorbance  on  the  optical  thickness

(XL) caused by the broadening effect of instrument function is observed. In this paper, the nonlinear behavior

of NO absorbance is investigated both theoretically and experimentally, and a database using a polynomial to

describe the nonlinearity is established to present a simple method of measuring NO concentration. First, the

nonlinear relationship between absorbance and XL is deduced. Second, the nonlinearity of an isolated spectral

line  is  simulated,  and  the  dependence  of  nonlinear  behavior  on  instrument  width  is  investigated.  Third,  the

nonlinerities of peak absorbance in g (0, 0) band with different instrumental widths are calculated, the nonlinear
expression is given in a polynomial form, and the corresponding coefficient database is established. In addition,

the nonlinearities in different vibration bands with the same instrumental width are compared with each other.

Finally, two spectrometers are used to measure NO absorption spectra in different instrumental widths in order

to validate the above-mentioned results of  theoretical  analysis.  The relative error between the measured peak

absorbance and theoretical calculation is less than 4%, and that between experimental results and the interpol-

ation  polynomial  results  is  less  than  8%.  The  experimental  results  demonstrate  the  accuracy  of  theoretical

calculation and the reliability of database.

Keywords: ultraviolet broadband absorption spectroscopy, NO, nonlinear phenomenon, gas detection
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