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利用吸收光谱技术对 SO2 和 NO 浓度评估的研究
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摘 要: 基于 SO2 和 NO 在紫外区域的吸收特性，提出了同

时测量两种气体浓度的新方法。实验过程中，完成了 SO2 独

立存在以及 SO2 和 NO2 同时存在时的浓度测量，通过处理

二者的透射光谱得到了 SO2 的浓度，建立了 SO2 气体浓度的

测量式，得到了 SO2 对 NO 浓度测量的影响。研究中还分析

并得到了 NO2 气体的存在对 SO2 浓度测量的影响。最后，

对一台电站锅炉现场排放的 SO2 和 NO 进行了监测，测量结

果客观地反映了气体排放浓度的变化规律。与一些传统的

商业探测仪器相比，该系统在响应时间，性能等方面有较大

的优势，更适合当前电厂废气排放的检测要求。
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引 言

污染气体监测主要有电化学和光谱学两种方

法。电化学方法是使用化学传感器来测量气体的浓

度，一般只限于单点测量，设备故障率高、维护量大。
光谱学方法具有测量精度高、稳定性好、成本低、操
作简单等优点，可以在同一波段对多组分进行监测，

能够反映一个区域内的浓度，结果更具代表性。因

此，采用光谱学方法对气体污染物进行分析已经成

为排放监测技术的主要发展方向［1 ～ 3］。
基于紫外吸收光谱技术，本研究提出一种 SO2

和 NO 浓度评价方法: 采用氘灯作为紫外光源，用一

台光谱仪作为探测器接收 SO2 和 NO 的吸收光谱，

通过对 300 和 226 nm 附近的紫外吸收特性的分析

来分别评价 SO2 和 NO 的浓度。通过组合不同标准

浓度的测试气体，得到了光学参量和气体浓度之间

的关系，建立了 SO2 和 NO 气体的测量式。由于

NO2 气体在 300 nm 处也存在吸收光谱，因此还讨论

了 NO2 气体的存在对 SO2 浓度测量的影响。最后，

为了验证基于上述方法的气体探测系统在现场条件

下的稳定性，对电厂的废气排放进行了现场监测。

1 SO2 和 NO 浓度的求解方法

许多气体在紫外区域都有自己独特的吸收曲

线［4 ～ 6］。SO2在 210 ～ 310 nm 处有连续的吸收曲线，

在 300 nm 附近吸收截面波动较大。NO 在 210 ～
230 nm 处有几处吸收线，在 226 nm 处最为强烈。
因此，选定在 300 和 226 nm 附近研究两种气体的浓

度。
1． 1 SO2 浓度计算

根据 Beer-Lambert 定律，当紫外光穿过一定浓

度的污染气体时透射光强度为:

I( λ) = I0 ( λ) exp( － σ( λ) NL) ( 1)

式中: I0 ( λ) —光源发出的波长为 λ 的原始光辐射

强度; I( λ) —原始光被气体吸收后波长为 λ 的透射

光辐射强度; σ ( λ) —待测气体在波长 λ 处的吸收

截面，10 －19 cm2 ; N—待测气体的浓度，mg /cm3 ; L—
光在气体池中通过的长度，cm。

污染气体为 SO2 时，透射光的强度为:

I( λ) = I0 ( λ) exp( － σSO2 ( λ) NSO2L) ( 2)

式中: σSO2 ( λ) —SO2 气体在波长 λ 处的吸收截面，

10 －19 cm2 ; NSO2—SO2 气体的浓度，mg /cm3。
根据吸收截面的变化规律，可以将吸收截面

σSO2 ( λ) 分解为宽带吸收截面 σ'SO2 ( λ) 和差分吸收

截面 ΔσSO2 ( λ) 两部分。透射光谱光强慢变化的原

因不仅是 SO2 宽带吸收截面的存在，还有很多气体

成分可以使透射光强减弱，但 SO2 差分吸收截面产

生的光强上下震荡的变化却是其特有的，因此可利

用 SO2 的差分吸收特性来研究其浓度。经推导［7］，

式( 2) 变为:

NSO2L = OP /A ( 3)

式中: 光学参量 OP =∑ | ln( I( λ) /S( λ) ) |，是波长

在 277 ～ 311 nm 之间的所有光谱的处理值，S( λ) 可

以通过对实际的透射光谱进行多项式拟合得到，关
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于 S( λ) 与慢变吸收谱的关系参见文献［7］; A =∑
|ΔσSO2 ( λ) |，是上述波长范围内差分吸收截面之

和，常数。
在处理 SO2 的吸收光谱时，为了最大限度的削

弱电子噪声对吸收光谱的影响、提高测量精度，将

700 多个波长的光谱数据纳入浓度求解过程，组合

不同的标准浓度 SO2 气体，得到光学参量 OP 与

NSO2L 的对应关系［7］。
SO2 的浓度计算式为:

NSO2 = OP /AL ( 4)

在燃煤排放气体中，SO2 与 NO 往往是共存的。
SO2 的浓度测量不会受 NO 存在的影响，因为 NO 在

277 ～ 311 nm 波长范围内不存在吸收特性; 在 226
nm 附近研究 NO 的吸收时，必须考虑 SO2 的影响，

因为 SO2 在 NO 的目标光谱区域存在连续的吸收特

性。SO2 和 NO 的透射光谱如图 1 所示。

图 1 SO2 和 NO 透射光谱

1． 2 NO 浓度的计算

当 SO2 和 NO 共存时，透射光的强度为:

I( λ) / I0 ( λ) = exp( － NSO2σSO2 ( λ) L －
NNOσNO ( λ) L) ( 5)

式中: NNO—NO 气体的浓度; σNO ( λ ) —NO 气体在

波长 λ 处的吸收截面，即:

σSO2 ( λ) = σ'
SO2 ( λ) + ΔσSO2 ( λ)

σNO ( λ) = σ'
NO ( λ) + ΔσNO ( λ) ( 6)

式中: σ'
SO2 ( λ) —SO2 气体在波长 λ 处的宽带吸收截

面; ΔσSO2 ( λ) —SO2 气体在波长 λ 处的差分吸收截

面; σ'
NO ( λ) —NO 气体在波长 λ 处的宽带吸收截面;

ΔσNO ( λ) —NO 气体在波长 λ 处的差分吸收截面。
依据式( 2) 的处理方法，式( 5) 变换为:

－ NNOA = OP /L + NSO2∑ ( ΔσSO2 ( λ) ) ( 7)

式中: OP—226 nm 附近所有的被记录波长的光谱处

理值，OP =∑ ( I ( λ) /S ( λ) ) = ∑ ( I ( λ) / I0exp ( －
NSO2σ

'
SO2 ( λ ) L － NNO σ'NO ( λ ) L ) ) ; A = ∑ ( ΔσNO

( λ) ) ，常数; NSO2—已测得的 SO2 的浓度。
则 NO 浓度为:

NNO = － OP /AL － NSO2∑( ΔσSO2 ( λ) ) /A ( 8)

2 NO2 的存在对 SO2 浓度测量的影响

在锅炉排放的废气中，除了 SO2 和 NO，还有

NO2，虽然 NO2 的量不是很大，但由于 NO2 气体在

300 nm 附近存在较大的吸收截面［8］，所以 NO2 的存

在必然会对 SO2 的测量产生影响，如图 2 所示。

图 2 SO2 和 NO2 的吸收截面

为了研究 NO2 的存在对 SO2 浓度测量的影响，

分别记录了 SO2 以及 SO2 和 NO2 混合气体的透射

光谱，利用 Origin 软件直接对获得的光谱数据进行

处理。在实验中，标准 SO2 的浓度为 261． 9 mg /m3，

光程长度为 42． 0 cm; NO2 的浓度为 481． 25 mg /m3，

光程长度为 20． 0 cm; 使用氘灯作为紫外光源，光束

经过石英透镜变成平行光通过两个样品池，透射光

被一个高分辨率的光栅光谱仪记录; 由计算机实时

记录处理气体的浓度，并将数据和人工方法处理得

到的数据进行对比分析。
利用式( 2) 和式( 7) 对得到的 SO2 以及 SO2 和

NO2 混合气体的透射光谱进行处理，如图 3 所示。
对于 SO2 气体的透射光谱，OP 值为 9． 09，将

OP 值带入到式 ( 4 ) 中，得到的 SO2 浓度为 262． 5
mg /m3 ; 对于 SO2 和 NO2 的混合气体，OP 值为 9．
08，得到的 SO2 浓度为 262． 2 mg /m3。二者的偏差

在 1% 以内，说明 NO2 的存在并没有影响到 SO2 的

测量。对于这个结果，从理论上也是可以理解的: 从

图 2 中可以看出，NO2 的吸收截面变化较为平缓，它

不会使透射光谱强度产生剧烈的震荡，因而不会使

OP 的处理值产生变化。
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图 3 透射光谱处理过程

计算机实时记录的 SO2 与 SO2 和 NO2 混合气

体浓度的测量结果如图 4 所示，测试分别持续了 10
min。测量 SO2 气体浓度时，得到 SO2 的平均浓度为

262． 3 mg /m3 ; 测量 SO2 和 NO2 的混合气体时，得到

SO2 的平均浓度为 262． 5 mg /m3，这与前面得到的

处理值是相一致的。
利用式( 4) 和式( 8) ，在实验室中对样品池中标

准的 SO2 和 NO 进行了测量，其标准浓度分别为

214． 4 和 118． 9 mg /m3，结果如图 5 所示，实验中光

程长度为 30 cm。在 30 min 内，分别得到 1 500 多个

浓度数据点，近似地每一秒都可以得到一个浓度值。
从图 5 可以看出，测量结果和实际的气体浓度是一

致的，测量的标准偏差均小于 1 mg /m3，测量误差在

1%以内。

图 4 计算机实时记录的浓度测量值

图 5 SO2 和 NO 的浓度测量值

3 SO2 和 NO 现场测量

为了验证 SO2 和 NO 浓度监测系统的稳定性与

实用性，对山东某电厂一台 220 t /h 的循环流化床

排放的废气进行现场监测，监测系统分烟侧的取样

系统和监控室的气体分析系统两部分，监测系统照

片如图 6 所示。
一般，根据取样方式的不同，监测方法可以分为

直接抽取式连续测量，稀释抽取测量和跨烟道式直

接测量等。考虑到所提出的紫外方法不需要稀释以

及便于仪器维护等因素，测量中采用了直接抽取式

连续测 量 的 方 法。取 样 时 样 气 流 量 被 控 制 在 5
cm3 /min，测试过程中使用 10 m 长的伴热管线并被

保持在 120 ℃用于输送样气，以避免样气成分发生

变化。热烟气通过冷凝器冷却送到监测系统进行分

析。图 7 给出了一天的排放数据，SO2 的浓度在 803
～ 1 065 mg /m3 之间变化，平均值为 934 mg /m3，稍

高于规定的火电厂 SO2 浓度排放上限，这可能是由

两方面因素引起的: ( 1) 在测试期间该锅炉燃烧的

煤含硫量较高; ( 2) 运行条件不合适，比如炉膛温度

不合适以及钙硫比过低导致 SO2 脱除效率较低。
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NO 的浓度在 152 ～ 202 mg /m3 之间波动，平均值为

182 mg /m3，低于一般煤粉炉的排放浓度。

图 6 监测系统照片

图 7 SO2 和 NO 排放现场监测结果

图 8 SLEP － 2000 型气体污染物分析仪测量结果

为了验证测量的 SO2 和 NO 气体浓度的准确

性，图 8 给出了采用稀释法、利用 SLEP-2000 型气体

污染物分析仪( SO2 测量核心部件: 美国热电子公司

43C 型 SO2 分析仪; NO 测量核心部件: 美国热电子

公司 42C 型 NO 分析仪) 测量得到的浓度数据，SO2

平均浓度为 916 mg /m3，NO 的平均浓度为 178 mg /

m3。SLEP － 2000 型气体污染物分析仪和本研究的

监测仪得到的 SO2 和 NO 浓度数据存在偏差，这可

能是使用 SLEP － 2000 分析仪测量时稀释比例控制

不当造成的。

4 结 论

通过研究 SO2 和 NO 气体在紫外区域的吸收特

征，得到光学参量 OP 与 NL 之间的关系，建立了

SO2 和 NO 浓度的测量式，并得出以下结论:

( 1) 应用宽带吸收光谱技术可以实现 SO2 浓度

的测量。通过对标准 SO2 气体浓度的测量，得到的

测量系统偏差小于 1%。
( 2) 在 SO2 和 NO 气体共存时，建立了排除 SO2

影响的 NO 气体浓度测量的修正式，应用该式进行

NO 浓度 测 量 时，可 以 排 除 掉 SO2 气 体 对 结 果 的

影响。
( 3) 通过手动方法记录并处理了 SO2 以及 SO2

和 NO2 混合气体的透射谱，结果表明，在一定的浓

度范围内，NO2 的存在不会对 SO2 浓度结果造成

影响。
( 4) 应用测量系统对现场排放的 SO2 和 NO 进

行了监测，为电厂下一步的排放总量评估工作提供

了参考。
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