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基于激光光谱差分法检测 ＮＯ２

林伟豪，高致慧，杨　勇，黄必昌，贺　威
（深圳大学 电子科学与技术学院，深圳 ５１８０６０）

摘要：为了分析大气污染的主要污染气体之一的二氧化氮（ＮＯ２）的光谱与气体体积分数之间的关系，采用了
中心波长位于ＮＯ２高吸收峰位置的激光作为检测光源，建立了光谱气体检测系统。根据朗伯比尔定律，采用分时
差分方法，结合权威数据库对比，并考虑光谱线宽度等因素影响，进行光谱分析，用最小二乘法进行数据拟合，取得

了ＮＯ２吸收光谱与其体积分数的关系曲线数据，并进行了体积分数反演和误差分析。结果表明，实验结果与理论
分析相吻合，验证了光谱检测对ＮＯ２检测的研究与应用价值。
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引　言

氮氧化物是以 ＮＯ２为主包含 ＮＯ，ＮＯ２及其混

合物的总称，它具有多重的环境效应，同时，对于人

体健康也有着直接的危害。ＮＯ２对环境的危害主要
表现为对水体、土壤和大气造成的污染，它是酸雨和

光化学烟雾形成的主要因素之一；而对于人体健康

方面的影响主要表现为呼吸道方面，它是导致环境

空气污染的主要有害气体之一，严重威胁着人类的

健康和生存环境。

由于 ＮＯ２对人体和环境的危害比较严重，ＮＯ２
排放控制及监测问题是我国环境保护和治理的重要

方面，减少大气中ＮＯ２的含量已经成为我国大气污
染控制中一个不可回避的现实问题。因此，如何精

确、实时检测ＮＯ２气体的体积分数是要解决的首要
任务。对ＮＯ２检测的技术主要分光学和化学两类

方法，相比于化学方法［１］，光谱检测方法具有许多

优势，如快速响应、高灵敏度等［２］。本文中基于光

谱分析，并根据朗伯比尔定律，采用差分方法［３］进

行光谱分析并与数据处理。实验结果与理论分析相

吻合，验证了系统对ＮＯ２检测的研究与应用价值。

１　基本原理

１．１　ＮＯ２吸收光谱

ＮＯ２在整个可见光区域都有较强的吸收，对于

ＮＯ２气体的光谱理论，许多研究机构对其进行了研
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　 激　　光　　技　　术 ２０１４年１１月

究［４］，根据 ＨＩＴＲＡＮ数据库的相关数据，室温下，
ＮＯ２气体在紫外光与可见光区域的吸收光谱如图１
所示。ＮＯ２在３５０ｎｍ～４５０ｎｍ区间的吸收峰最高。
这里采用中心波长４４５ｎｍ激光器作为光源进行检
测。

Ｆｉｇ１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＯ２

１．２　ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律

气体吸收光谱分析的理论基础是光的吸收定律

即朗伯比尔（ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ）定律［５７］。朗伯比尔定
律表示物质对辐射光吸收的强弱与吸光物质的体积

分数以及厚度之间的关系。根据朗伯比尔定律：
Ｉ＝Ｉ０ｅｘｐ［－α（λ）ＣＬ］ （１）

式中，Ｉ０为初始光强；Ｉ为经过待测气体后的光强；Ｃ
是待测气体体积分数；Ｌ为光源与气体作用的有效
长度；α（λ）为介质的吸收系数，则：

Ｃ＝ １
－α（λ）Ｌ

ｌｎＩＩ０
（２）

　　对于确定的系统，－α（λ）Ｌ是一个定量，只要
得出Ｉ与Ｉ０的比值可求出气体体积分数Ｃ。

２　实验检测系统

作者采用单光路分时差分的检测方法［８］，系统

结构如图 ２所示。由 ＮＯ２吸收谱线在 ３５０ｎｍ～
４５０ｎｍ区间其吸收峰最高，所以实验中采用波长在
４４５ｎｍ处的半导体激光器。选用氮气作为背景气
体，因为氮气对４４５ｎｍ波段处的光没有任何吸收。
气室另一端连接着气泵和气压表。通过气压表与充

　　

Ｆｉｇ２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒＮＯ２ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

排气系统配比不同体积分数的 ＮＯ２气体。激光光
源发出的光束经过光阑，入射到气室，通过待测气体

后入射到光谱仪，读取待测气体吸收光谱。

３　数据处理与分析

实验中得到的１组 ＮＯ２体积分数与光强值的

关系，如图３所示。由于氮气是没有吸收的，所以氮
气的谱线图是作为体积分数为 ０的谱线。图 ３表
明，吸收光谱的形状和谱线宽度基本不变，区别在于

随着气体体积分数的变化，光源谱线的纵坐标能量

值会相应变化，是随体积分数的升高而下降，具有规

律性。这符合朗伯比尔定律，这是由于气体的吸收
所造成的。实验得出的气体吸收光谱基本符合吸收

定律。

Ｆｉｇ３　ＮＯ２ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ

从图３中还可观察到，光源的谱线宽度范围是
４４４．５ｎｍ～４４５．６ｎｍ，因此，将这个波段得到的数据
提取出来。设Ｉ为待测体积分数下的出射光强值，
Ｉ０为无吸收情况下即气室中为氮气下的出射光强
值，代入吸收系数α（λ）的公式：

α（λ）＝１－ＩＩ０
（３）

　　得到不同体积分数下，波段为４４４．５ｎｍ～４４５．６ｎｍ
区间的吸收谱线图，如图４ａ所示。从图４ａ中可以
看出，不同体积分数下，吸收率随波长的分布曲线基

本上是一致的，即在同一波段下变化趋势是一样的，

这说明在环境条件不变的情况下，每一个波段处的

光对ＮＯ２的吸收截面是固定。此外，随着体积分数
的增大，吸收率随之上升，说明吸收率与气体体积分

数存在一定的相关性。根据ＨＩＴＲＡＮ数据库的相关
数据，４４４．５ｎｍ～４４５．６ｎｍ波段 ＮＯ２气体吸收系数
曲线图，如图４ｂ所示。在４４４．６ｎｍ处以及４４５．５ｎｍ处
两个波段处有两个吸收峰，而在４４４．６ｎｍ～４４５．５ｎｍ区
间，吸收曲线则较为平缓，无明显吸收峰出现。图

４ｂ与图４ａ实验中得到的吸收率光谱图基本吻合，

６３８
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Ｆｉｇ４　ａ—ＮＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ
ｂ—ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＮＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｏｍ４４４．５ｎｍｔｏ４４５．６ｎｍａｔ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｄａｔａｆｒｏｍＨＩＴＲＡＮ）

进一步说明检测数据的可靠性。

由朗伯比尔定律，气体体积分数与透射光强值
的关系如下：

－ｌｎＩＩ０
＝ｋσＣＬ （４）

式中，σ表示吸收截面系数。实验中测量的 ＮＯ２体
积分数在０．００２００以下，属于低体积分数范围，因
此，（４）式可近似如下：

－ｌｎＩＩ０
＝ｋσＣＬ≈１－ＩＩ０

＝α（λ） （５）

式中，Ｉ为被气体吸收后测量到的能量值，Ｉ０为无吸
收情况下测量到的能量值［９］。

由实验数据求出吸收系数 α（λ），通过与气体
体积分数Ｃ值进行拟合，得出拟合曲线。按照朗伯
比尔定律，是将光源的情况理想化处理，假设光源的

波长是绝对单色的。但是从实验结果可以看出，光

源谱线是具有一定的宽度的，结合实际，通过拟合光

谱谱线得到相应的曲线公式，求曲线积分得到谱线

的面积值，将积分值作为光强值，得到的吸收率与体

积分数值如表１所示。根据表１数据，得出吸收系
数α（λ）与体积分数 Ｃ的线性拟合曲线，如图５所
示。

图６为本课题组２０１２发表论文（即参考文献
［１０］）中的相关数据。通过对比可知，文献中探测
到的最低体积分数精度是０．０００６左右，而本文中探

　　Ｔａｂｌｅ１　Ｄａｔｅｏｆｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｃｉｄｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉ
ｔｙａｎｄＲ

ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＮＯ２ Ｉ０ Ｉ α（λ）

０．００２００ ９６０９．９ ６３２０．１ ０．３４２３

０．００１５０ ９６０９．９ ７０１３．３ ０．２７０２

０．００１２６ ９６０９．９ ７３９２．９ ０．２３０７

０．００１０４ ９６０９．９ ７７６０．９ ０．１９２４

０．０００７６ ９６０９．９ ８２８０．３ ０．１３８４

０．０００５８ ９６０９．９ ８４６０．５ ０．１１９６

０．０００３６ ９６０９．９ ８８２７．９ ０．０８１４

０．０００２２ ９６０９．９ ９２２２．８ ０．０４０３

Ｆｉｇ５　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆα（λ）ａｎｄＣａｔｔｈｅｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄ

Ｆｉｇ６　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆα（λ）ａｎｄＣａｔｔｈｅｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄｆｒｏｍ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１０］

测到的最低体积分数为０．０００２２，精度相对有所提
高。

另外，数据也由原来的５组提升到了８组，在数
据量增加的前提下，其拟合系数 Ｒ２ 由原来的
０．９９０７提高到了０．９９５２，更说明了本实验数据的可
靠性和精确性。

通过拟合关系式对体积分数进行反演计算，求

出示值误差，如表２所示。示值误差的公式为：

Ｅ＝
Ｃｃ－Ｃａ
Ｃ０

（６）

式中，Ｃｃ是计算得到的体积分数值，Ｃａ是实际的体
积分数值，Ｃ０是测量得到的体积分数值（本文中为
０．００２００）。

由表２可以看出，实验的示值误差小于４％，满

７３８
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足实验要求。

Ｔａｂｌｅ２　Ｄａｔｅｏｆｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｉｎｄｉｃａｔｉｏｎｅｒｒｏｒ

Ｒ ａｃｔｕａｌｖｏｌｕｍｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖｏｌｕｍｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎｄｉｃａｔｉｏｎｅｒｒｏｒ

０．３４２３ ０．００２００ ０．００１９５５ ２．２２％

０．２７００ ０．００１５０ ０．００１５２４ １．１８％

０．２３０７ ０．００１２６ ０．００１２８７ １．３５％

０．１９２４ ０．００１０４ ０．００１０５８ ０．８８％

０．１３８４ ０．０００７６ ０．０００７３４ １．３０％

０．１１９６ ０．０００５８ ０．０００６２７ ２．０８％

０．０８１４ ０．０００３６ ０．０００３９３ １．６４％

０．０４０３ ０．０００２２ ０．０００１４７ ３．６６％

４　结　论

基于光谱吸收原理和差分检测法分析检测了

ＮＯ２气体体积分数、通过分析吸收光谱得出 ＮＯ２体
积分数与吸收光谱的变化规律。实验中采用中心波

长为４４５ｎｍ蓝光激光器设计了一套单光路分时差
分的检测系统，对不同体积分数 ＮＯ２的光谱进行了
检测和分析，结合光谱面积进行数据处理，论证了检

测系统的可靠性。相比于传统的将光谱线性处理的

方法而言［１０］，更具有可靠性与实际性。实验中检测

体积分数范围为０～０．００２００，示值误差小于４％，满
足体积分数检测要求，具有研究与应用价值。
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