
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

#<#*#<>

",#"

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

-

)

./01%2/%

)3

456-

)

./014&754&

3

282 945:41

3

!

",#"

!

递推迭代的紫外光谱烟气有害成分在线监测
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摘
!

要
!

用紫外连续光谱对烟气排放有害成分的在线监测的关键和难题是)如何从连续的混合气体吸收光

谱信号中分离并解算各气体的浓度!为此基于朗伯
*

比尔定律我们提出了一种递推迭代反演解算算法!该算

法利用各气体在
#E,

"

"E,5A

波段的特征吸收峰!结合吸光度的二元叠加性!在某种气体的一个特征吸收

点上假设其他气体没有吸收!推出该气体的初始浓度!然后切换到另外一个特征吸收点上!将该气体吸收光

子数从测出的总吸收光子数中减去!得到另一气体的初始浓度!依此类推得到各气体的初始浓度(然后再回

到第一种气体的特征吸收点上!从吸收的总光子数中减去其他各气体的吸收光子数!再次得到第一种气体

的一次迭代浓度!依此类推得到其他气体的一次迭代浓度!重复迭代直到相邻两次得到的浓度差小于某一

值为止!得到的各气体的浓度即为各气体的精确浓度$实验结果表明)该方法能够一次同时解算出多种有害

气体浓度且精度达
"̂O

!算法简单满足实时性需求!抗干扰能力强!适合工程实际应用$
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目前国内水泥厂"火电厂"工业窑炉等固定污染源的烟

气排放造成了大气的严重污染*

#*!

+

!当前的监测手段主要是

电化学和红外光谱气体分析仪*

>*E

+

!电化学气体分析仪如德

国的
C.20%

"英国的
@456

等!存在的问题是传感器寿命短"

漂移大!最大的问题是它对烟气的主要有害成分
-U

"

和
(U

"

只能测出两者的差值!这两种成分同时存在就会互相干扰$

红外光谱分析仪如奥地利
Y46:1

"德国
Ybh

等!对
(U

"

频

谱没有吸收峰!不能监测
(U

"

!只能测出
(U

含量!通过推

算得出
(U

"

含量!国家环保监测部门对该方法是不认可的$

由于烟气排放
(U

"

是国家重点控制的有害气体*

#,

+

!同时由

于红外光谱分析仪采用转轮滤光片方式!每次只能测一种气

体!不能同时测量多种气体$

",

世纪
<,

年代末!德国
M.86.&H.1

J

大学环境物理研究

所的
K&400

等*

##

+

!提出了
[U7-

%差分吸收光谱技术&!它具

有大范围"在线和多组分量同时测量等优点!被广泛应用于

大气污染烟气排放浓度监测$

[U7-

以被测气体紫外和可见

光波的差分吸收光谱为基础!通过差分吸收光谱的强度来反

演气体的浓度!传统的
[U7-

算法中!应用最小二乘法对气

体浓度进行最优估计*

#"*#=

+

$方程解算较复杂!且易出现病态

根的状况$因此本工作基于
@4AH.10*T..1

定律和吸收度的二

元叠加性!提出了一种相互递推迭代的多气体浓度解算算

法!给出了其实现过程!并且设计了实验系统!验证了算法

的有效性$

#

!

@4AH.10*T..1

定律和吸收度的二元叠加

性

('(

!

R5FC.+*:3..+

定律

@4AH.10*T..1

定律的数学模型*

#+

+表示为
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#
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#

&

式中!

F

为吸光度(

$

为透射比!是投射光强度比上入射光

强度(

!

为吸光物质的浓度(

4

为吸收层厚度$其物理意义

是)当一束平行单色光垂直通过某一均匀非散射的吸光物质

时!其吸光度与吸光物质的浓度及吸收层厚度成正比$

('<

!

吸收度的二元叠加性

吸收度
F

的二元叠加性*

#+

+认为)若二元和多元混合物

的各组分在某波数处都有吸收!则在该波数处的总吸光度等

于各级分吸光度的算术和!但样品在该波数处的总透过率并

不等于各组分透过率的和$以三种混合气体为例!假设
F

#

!



F

"

!

F

!

为三种单一气体的吸收度!则混合气体的吸收度可

以表示为

F

'

F

#(

F

"(

F

!

%

"

&

"

!

烟气有害气体浓度在线监测算法

<'(

!

理论基础演化

@4AH.10*T..1

定律模型的对数形式*

#<

+可表示为
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'
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+

1
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'

%!

%

!

&

其中)

F

为吸收度(

L

!

为入射光子数%零点&(

2

!

透过光子

数(

!

为选定的某一波长(

%

为常数%与波长和吸收管的长度

有关&(

!

为单一气体浓度(

1

!

为暗光谱光子数%与积分时间

有关可以取固定常数&$

仍以三种混合气体为例!三种混合气体的
@4AH.10*T..1

吸收度表达式可表示为
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根据二元叠加定律则有
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由式%

;

&可知道在某一特定入射光波长
!

下!混合气体

的入射光子数和透过光子数减去其暗光子数的商等于该选定

波长下各种气体的入射光子数和透过光子数减去暗光子数之

商的乘积$

<'<

!

递推迭代反演算法

根据式%

;

&我们选定紫外波段混合气体的暗光谱吸收的

特定波长进行计算$

-0.

)

#

)求解混合气体中第一种气体的初始浓度
!

#,

)选

定一个特征波长
!#

!在该特定波长下混合气体中某一气体具

有明显的特征吸收峰!而其他气体在该点的吸收峰比较小!

则读取吸收光子数
2

M

!

#

求解L

M

!

B1

!

2

M

!

B1

!

的值!并通过吸收度查

表得到该气体的浓度
!

!作为混合气体中该气体的初始浓度

!

#,

$

-0.

)

"

)求解混合气体中第二种气体的初始浓度)选定第

二个特征波长
!"

!在该波长下第二种气体有明显的吸收峰!

而其他气体的吸收峰较弱!则读取吸收光子数
2

M

!

"

!认为在

该波段下仅为两种混合气体!根据式

L

M

!

+

1

!

2

M

!

+

1

!

'

L

#

!

+

1

!

2

#+

1

!

A

L

"

!

+

1

!

2
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1

!

%

E

&

根据计算出的第二种气体的吸收度!查表反求解算第二种气

体的浓度!作为第二种气体的初始浓度
!

",

$

-0.

)

!

)解算混合气体中其他气体的初始浓度)选定第
@

个特征波长
!@

!在该波长下第
@

种气体具有较明显的吸收

峰!读取该波长下的吸收光子数
2

M

!

@

通过式%

;

&并查表式反

演推算该种气体的浓度作为该气体的初始浓度
!

@,

$

-0.

)

>

)迭代反演求取第一种气体的一阶递推浓度)将所

求的各种气体浓度代入式%

;

&!再次读取
!#

下的
2

M

!

#

!反求

第一种气体的一阶递推浓度
!

##

$

-0.

)

=

)重复
-0.

)

"

和
-0.

)

!

求取气体
@

的一阶递推浓度

!

@#

$

-0.

)

+

)计算各种气体浓度的相邻两次的迭代误差(计算

各气体的一阶迭代差!如下式

&@# 'U

!

,@ +

!

@#U

%

#,

&

选取一阶迭代差的最大值作为迭代误差
&#

即

&# '

A4I

3

&@#

!

@

'

#

!

"

!1!

8

4 %

##

&

!!

-0.

)

<

)重复
-0.

)

>

!

-0.

)

=

和
-0.

)

+

!直到迭代误差小于

给定的值即

&#

0

&T

%

#"

&

!!

-0.

)

;

)算法终止!将最后一次所得的浓度作为各种气体

的最终浓度$

!

!

混合气体浓度求解算例

!!

图
#

为实验室实测的紫外波段混合气体的光谱吸收曲线

图!由图可见不同气体的紫外光谱的吸收峰不相同!其中
(

"

气体对紫外光谱几乎没有吸收$
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&
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!!

由于主要的有害气体为
-U

"

!

(U

"

!

(U

!

(M

!

!我们选

定各种气体的特征吸收波长为
-U

"

)

"<#'E;5A

(

(U

"

)

"!#'>+5A

(

(U

)

""='E+5A

(

(M

!

)

"#"'"=5A

$计算各种气

体浓度的过程如下)

#

号积分时间
=

#

!读出
"<#'E;5A

处的参考光子数
L

M

!

$

"

号积分时间
=

"

!读出
"!#'>+5A

处的参考光子数
L:

M

!

$

!

号积分时间
=

!

读出
""='E+

和
"#"'"=5A

处的参考光子数

LZ

M

!

$通气后
#

号积分时间
=

#

!读出
"<#'E;5A

处的透射光

子数
2

M

!

$

"

号积分时间
=

"

!读出
"!#'>+5A

处的透射光子数

2:

M

!

$

!

号积分时间
=

!

读出
""='E+

和
"#"'"=5A

处的光子数

2Z

M

!

$

第一步)计算
(U

"

和
-U

"

的初始浓度)

!

在
"!#'>+5A

处!认为
2

M

!

为
(U

"

的透射光子数!查表得
(U

"

的初始浓度

!

#

!查表得出
!

#

浓度的
(U

"

在
"<#'E;5A

处对应的透射光

子数为
2

#

!

2

"

为待求的
-U

"

在
"<#'E;5A

处的透射光子数(

"<#
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由式%

;

&结合算法步骤
#'"

求出
(U

"

和
-U

"

的初始浓度$

第二步)求
(U

和
(M

!

的初始浓度)在
!

为
""='E+

和

"#"'"=5A

处由式%

;

&结合算法步骤
!

求解
(U

和
(M

!

的初

始浓度$

第三步)求各种气体的一次迭代浓度)利用初始浓度

值!结合算法步骤
=

和
+

依次求
(U

"

!

-U

"

!

(U

和
(M

!

的

一次迭代浓度$

第四步)求各种气体的
#

次迭代浓度和迭代差)结合算

法步骤
+

依次求
(U

"

!

-U

"

!

(U

和
(M

!

的
#

次迭代浓度和

迭代差$

第五步)获得各气体的最终浓度)结合算法步骤
<

和
;

获取
(U

"

!

-U

"

!

(U

和
(M

!

最终浓度值$

>

!

实验与结果

8'(

!

实验系统组成

紫外烟气成分在线监测实验系统由紫外光源"紫外光纤

采样盒%烟气吸收管&"烟气输入和排出泵"微型光纤光谱

仪"数据处理计算机组成!如图
"

所示$

$%

&

'<

!

<"6$578F/2%*/+%2

&

*.@*@

E

@*.F0+5F.

/0]H5C@/+

B

*%/2@

B

.-*+/@-/

BE

!!

被测烟气经抽气泵进入取样盒!连续流动!保证能对烟

气实时连续取样$紫外光源输出光强稳定的紫外光经光纤引

入到取样盒照射到被测烟气!烟气中的
-U

"

和
(U

"

等成分

被紫外光照射后!产生各自的吸收带!经出口光纤耦合到微

型光谱仪中!光谱仪光栅将烟气中各种成分如
(U

"

和
-U

"

等特有的吸收谱线以不同的衍射角聚焦投射到探测器上的不

同位置!探测器获取的电信息就代表了烟气中的不同组分$

先用已知浓度的高纯度气体进行等试验!测出其吸收谱线的

幅度!以此作为标定标准!根据上面的步骤就可检测出实际

烟气中各组分的浓度$

8'<

!

单气体紫外光子吸收实验

按照上述方法搭建实验系统!先用
(

"

对不同气体稀释!

在选定的特征波段对不同浓度下的紫外吸收光子数和气体浓

度之间的关系进行标定!测得各种气体的曲线图如图
!

所示

%其中横轴为气体浓度
))

A

!纵轴为探测器测得的光子数&其

中光谱带宽
=5A

!积分时间为
#,,A2

$

8'7

!

混合气体监测实验

为了验证上述算法的有效性!在实验室用人工混合的方

式分别对
"=O

的
(U

"

_<=O

的
-U

"

和
=,O

的
(U

"

_=,O

的

-U

"

等的混合有害气体进行实验!其中图
>

为测得的一组光

谱图!表
#

为其中的一组实验数据!图
=

为算法计算
"=O

(U

"

_<=O-U

"

时迭代次数与气体浓度的关系曲线%纵轴为

百分比!横轴为迭代次数&$

$%

&

'7

!

S,+G.@/0@%2

&

?.

&

5@5C@/+

B

*%/2@

B

.-*+/@-/

BE

%2]HC526

$%

&

'8

!

1+5

B

>/0

&

5@5C@/+

B

*%/2@

B

.-*+/@-/

BE

/0N"

<

526)"

<

$%

&

'D

!

=>.+.?5*%/2/02,FC.+/0%*.+5*%/2@

526*>.

&

5@-/2-.2*+5*%/2

%

4

&)

(U

"

(%

H

&)

-U

"

=5C?.(

!

=.@*+.@,?*0/+<D_N"

<

9̀D_)"

<

混合气

体种类
波长,

5A

迭代

次数

给定误

差,
O

解算结

果,
O

误差

,

O

(U
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可见该算法能够快速简捷的计算出混合气体中各成分的

浓度$误差可能为光源不稳定!暗噪声以及算法的误差等多

种误差的综合$

=

!

结
!

论

!!

针对大气环境污染的主要有害成分的在线实时监测的需

求!采用紫外波段光栅式连续分频测量法!提出了精确求解

各种有害成分浓度的递推迭代快速反演算法!验证了该算法

的有效性$结果表明该方法较传统方法有实时性好"准确度

高"在线一次解算多种气体等优点!非常适合于工程应用$
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