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温度对NH3 气体紫外吸收截面影响研究

周 � 洁, 龙志云, 赵 � 翠

浙江大学机械与能源工程学院, 浙江 杭州 � 310027

摘 � 要 � 为了研究 NH3 气体在紫外 203~ 220 nm 内吸收截面随温度的变化规律, 采用高分辨率光栅单色

仪、氘灯光源、闭式气样室和配气装置, 测量 NH 3 气体温度由 308 K 升高至 397 K 的吸收截面。NH3 气体

吸收截面由离散吸收和连续吸收两部分组成。结果表明, 随着温度的升高, 基态剩余量子旋转、振动迁移到

激发态的概率减少, 最终导致离散吸收截面峰值的降低。随着温度由 308 K 升高至 397 K , 在特征波长

212� 5 nm 处, 离散吸收截面峰值的最大相对减幅为 46%。NH3 气体在这个波段的吸收截面存在明显的等波

长间隔分布特征, 约为 4 nm。随着温度升高, 峰值位置未见变化。连续吸收截面整体上随温度升高而减小,

且这种减小趋势随波长红移逐渐减弱。由于 NH3 气体吸收截面随温度的变化呈现较大的变化, 实测时应对

气体浓度在线测量结果进行温度补偿计算。
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引 � 言

� � 目前较为成熟的烟气脱硝技术有 SCR、SNCR、电子束

法、炽热碳还原等。由于 SCR 烟气脱硝技术具有脱除效率

高、运行可靠、便于维护等优点, 在世界上被广泛采用。

气体的在线监测方法、技术, 长期以来一直是人们研究

的重点。由于气体浓度的在线测量[ 1]基于被测气体的选择性

光谱吸收特性, 所以气体分子的吸收截面 ��为关键参数。研

究表明, 吸收截面既和被测气体压力[ 2] 有关, 也和被测气体

温度有关。

分子紫外-可见吸收光谱是电子受激产生振动-转动能级

迁移的结果, 常常不是一条谱线或窄带, 而是由一定宽度的

若干谱带系所组成。同一谱带中又包含若干谱线, 每一谱线

对应于转动能级跃迁。由于迁移( 1A 2 � 1A 1 ) , NH 3 在 180~

230 nm 波段内呈现吸收光谱, 吸收峰大约间隔 900 cm- 1 (约

为4 nm) [ 3] , 说明NH 3 在这个波段的吸收截面具有等波长间

隔的吸收峰特征。这种特征非常适宜采用特殊光谱分析技术

测量 NH3 气体浓度, 如相关频率光谱调制、差分吸收光谱

( DOAS)技术[4, 5]。

不同温度、不同波段下的 SO2 和 NO x 吸收光谱已经有

诸多文献[ 6-11]进行了介绍, 但有关 NH 3 气体吸收截面随温

度变化的研究较为缺乏。本实验采用高分辨率光栅单色仪研

究温度为308~ 397 K 时 NH3 气体在紫外 203~ 220 nm 内吸

收截面 ��随温度变化的规律。依据此结果, 可以根据 NH 3

实时测量时的温度准确确定其吸收截面, 从而提高浓度测量

精度。

1 � 测量原理

� � 气体的吸收截面 �是每个气体分子在光束中的投影面
积, 表示俘获光量子的能力, 在环境条件一定时, 它应是气

体的一种属性。根据 Beer-Lambert 吸收定律, 气体对光强的

吸收率为

�= 1-
I (�)
I i(�)

= 1 - exp(- �(�) nl ) ( 1)

式中 I 和 I i 分别表示透射光强和入射光强, �为波长, 单位

是 nm, �(�)为吸收截面, 单位是 cm2 � mo lecule- 1 , n 为单位

体积内的气体分子数, 单位是 molecules � cm- 3 , l 为气样室

光程, 在本实验装置中, 闭式气样室 l= 30 cm。

在实测时需排除背景杂射光的影响, 即在关闭氘灯源情

况下测得的背景信号 I d。气体分子吸收截面 �修正为

�= - ln
I (�) - I d (�)
I i( �) - I d(�)

/ ( nl) ( 2)

� � 将被测气体视为理想气体, 分子数密度 n为

n = n0
PT 0

P0T
( 3)



式中 P 和 T 分别为气样室气体分压和温度, n0 为标准状态

( 0 � , 1 个大气压)下 1 cm3 体积内的分子数目, 等于

n0 =
P0V 0

RT 0
� N 0 = 2� 687 � 1019分子 / cm3 (4)

式中通用气体常数 R = 8� 314 J � ( mo l� K) - 1 , 阿伏伽德罗

常数 N 0= 6� 022 � 1023。结合( 2) , ( 3) , ( 4)式可得气体分子
吸收截面 a 为

�= - ln
I (�) - I d(�)
I i( �) - I d( �)

n0
PT 0

P 0T
l (5)

2 � 测量系统

2� 1 � 测量装置
图 1 为 NH3 气体紫外吸收截面测量实验装置示意图。

氘灯发出的连续紫外光谱通过单色仪入口狭缝, 经光学系统

准直后, 被光栅分光, 又经光学系统准直后通过出口狭缝,

穿越气样室, 最后被光电倍增管接收, 将光信号转换成电信

号, 经数据采集系统送入计算机储存或处理。

Fig� 1� Experimental setup for NH3 absorption

cross-section measurement

1: 氘灯; 2: 光栅单色仪; 3: 气样室; 4: 真空泵; 5: 配气台; 6: 光电

倍增管; 7: 数据采集仪; 8: 微机; 9: 快速扫描驱动; 10: NH 3 标气;

11: 高纯氮气; 12: 热电偶; 13: 压力变送器

� � 主要设备有: LHD30 型低气压电致发光氘灯光源, 发光

波长范围为 180~ 400 nm, 采用 LPD30 型氘灯稳流电源;

SBP300 型三光栅单色仪, 焦距为 300 ㎜, 光谱范围为 185

nm~ 远红外, 光栅线密度为 2 400 line� mm- 1 , 分辨率可达

到 0� 05 nm ( 波长为 435 nm 处, 狭缝宽度为 10 �m 时) ;

PMT920-CR131型侧窗式光电倍增管, 光谱响应范围为 185

~ 900 nm, 采用 HVC1005 型高压稳压电源; 自制不锈钢闭

式气样室, 长 30 cm, 通径为 5 cm, 两端配有透紫外的石英

玻璃窗片, 并装有热电偶和压力变送器以测量气体温度和压

力; 气样室外包裹电加热带以调节气样室温, 采用西门子

S7-300PLC(可编程控制器)实现自动温控。样品气体由摩尔

浓度 0� 2%的标准 NH 3 气体和高纯氮气配置而成。

单色仪的入射、出射狭缝等宽。单色仪分辨率与狭缝宽

度成反比, 但狭缝宽度的减小也会导致倍增管接收到的有效

信号的降低, 影响测量精度。因此, 狭缝宽度的选取应折衷

考虑, 目的为了在较高分辨率下获得较大的信噪比。在本实

验中选取狭缝宽度 100 �m, 采用 LHM254 标准汞灯光源进

行 253� 65 nm 波长校准的结果表明分辨率约为 0� 2 nm。

2� 2 � 测量步骤

由于在 180~ 230 nm 区间, NH 3 气体存在预离解[ 3] :

NH 3 � NH 2+ H , 为了提高测量结果的准确性, 测量过程中

应尽量保证每个温度下的 NH3 分压不变, 步骤如下:

( 1) 利用低压汞灯对光谱仪进行校准;

( 2) 考虑到探测器暗电流以及外界杂散光的影响, 关闭

氘灯光源, 记录探测器暗电流强度;

( 3) 关闭气体池进口阀门, 用真空泵将气体池抽至真

空, 打开氘灯光源, 记录入射光强;

( 4) 在气体池中充入 NH3 , 使气体池压力接近零。记录

通过气体池后的透射光强, 同时记录气体池内 NH 3 的压强;

( 5) 用真空泵将气体池抽至真空, 调整电加热带的加热

电压, 使气样室温度升高到一定值, 重复步骤( 4)。在这个过

程中, 应尽量保证 NH 3 气体分压不变;

( 6) 将所需数据代入式( 5) , 计算 NH3 气体的吸收截面。

3 � 测量结果

� � 本实验是在 NH 3 气体分压 194� 68 Pa( � 0� 8)下 , 分别

测定了温度在 308~ 397 K 时的 NH 3 气体吸收截面, 扫描间

隔为 0� 1 nm。图 2 给出了温度为 308, 367 和 397 K 时, 根据

测量结果和( 5)式所得的 NH3 气体在 203~ 220 nm 间的吸收

截面 �曲线。可以发现: 紫外 203~ 220 nm 波段的 NH 3 气体

吸收可以分解为两种吸收的叠加。一种是位于 204� 7,
208� 5, 212� 5, 216� 6 nm 特征波长处的离散吸收, 它们具有

等波长间隔的周期性吸收特征, 用吸收截面 �1 表示; 另一种

是位于底部的连续吸收 , 用吸收截面 �2 表示。

Fig� 2� Absorption cross-sections of
NH3 at various temperatures

1: T = 308 K; 2: T= 367 K; 3: T = 397 K

� � 整体上, NH3 气体在这个波段的紫外吸收谱线呈近似

等波长间隔分布, 吸收峰波长间隔约为 4 nm。可见, 随着温

度的升高, 虽然吸收谱线仍然等间隔分布且未出现峰值移

动, 但吸收截面峰值已有明显减小。在特征波长 204� 7,

208� 5, 212� 5, 216� 6 nm 处, 393 K 时的吸收截面相对于308

K 时的减幅分别为 20� 2% , 47� 0% , 56� 5% 和 80� 4% , 由此

可知被测气体温度对 NH 3 吸收性能具有较大的影响。所以,

在 NH 3 气体浓度实测时, 如不对其吸收截面进行温度补偿

计算, 将导致较大的测量误差。
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� � 如图 2 底部拟合线所示, NH3 气体的连续吸收截面 �2

随温度升高而减小, 而且这种减小的趋势随着波长红移而逐

渐减小。

图 3给出了温度 308~ 397 K 时 NH 3 气体在 203~ 220

nm 间的离散吸收截面。随着温度的升高, 各能级量子 Bo ltz-

mann 分布变化, 从基态旋转、振动迁移到激发态能级的量

子数目增加, 于是处于基态的剩余量子迁移到激发态的数目

有所降低, 这就造成了吸收峰值的减小。在特征波长 204� 7,

208� 5, 212� 5, 216� 6 nm 处, 393 K 时的离散吸收截面相对
于 308 K 时的减幅分别为 2� 9% , 40� 6% , 46� 3%和 40� 5%。

� � 图 4给出的是特征波长204� 7, 208� 5, 212� 5, 216� 6 nm

处, NH3 气体离散吸收截面随温度的变化曲线。变化规律大

致相似, 离散吸收截面随温度升高而减小。但是 204� 7 nm

处稍微有所不同, 从 308 K 到 337 K 是随温度升高而增大。

� � 图 5给出的是特征波长204� 7, 208� 5, 212� 5, 216� 6 nm

处, NH3 气体连续吸收截面随温度的变化曲线。可以看出,

连续吸收截面随温度升高而减小。

Fig� 5 � Continuous absorption cross-sections

of NH3 at various temperatures

1: �= 204� 7 nm; 2: �= 208� 5 nm;

3: �= 212� 5 nm; 4: �= 216� 6 nm

� � 对图4, 图 5中的离散吸收截面�1 和连续吸收截面 �2 关

于温度 T 做如下线性拟合

�= AT 2 + BT + C ( 6)

式中相应的 A , B, C 值如表 1 和表 2 所示, 其中�为中心波

长, 单位是 nm, �为吸收截面, 单位是 cm2 � mo lecule- 1 , T

是气体温度, 单位是 K。

Table 1 � Linear fitting of discrete absorption cross

-section with respect of temperature

�1= A 1T 2+ B1T + C1

�/ nm A / 10- 23 B/ 10- 20 C/ 10- 17

204� 7 - 14� 2158 9�9667 - 1� 5837

208� 5 2� 5227 - 2� 4282 0� 6546

212� 5 7� 4900 - 5� 7010 1� 1304

216� 6 3� 3779 - 2� 4900 0� 4724

Table 2 � Linear fitting of continuous absorption cross
-section with respect of temperature

�2= A 2T 2+ B2T + C2

�/ nm A / 10- 24 B/ 10- 21 C/ 10- 19

204� 7 - 7� 3610 1�8592 4� 9785

208� 5 6� 4376 - 6� 5594 15� 7342

212� 5 0� 0219 - 1� 2996 4� 3050

216� 6 - 5� 2329 2�4686 - 2� 7010

� � 根据上述拟合公式 ( 6)和表 1 和表 2, 对一定温度下的

NH 3 气体吸收截面进行补偿计算, 可以提高 NH3 气体浓度

测量的精度, 以便适当的调整 NH 3 气体的加入量, 这对提

高 NO x 的脱除效率和防止环境污染都具有十分重要的意义,

也对锅炉的优化运行有一定的参考价值。

4 � 结 � 论

� � ( 1) NH3 在波长 203~ 220 nm 间, 不同温度下的吸收截
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面曲线具有等波长间隔的吸收峰特征, 而且吸收峰所对应的

波长几乎相同, 波长间隔约为 4 nm。这为相关频率调制

DOAS 研究提供了基础和可能。

( 2) NH3 气体紫外吸收截面可以分解为连续吸收与离散

吸收的叠加。在波长 203~ 220 nm 间, 整体上呈现随温度升

高而减小的趋势。随着温度的升高, 从基态旋转、振动迁移

到激发态能级的量子数目增加, 导致基态量子数目的减少和

离散吸收峰的降低。

( 3) NH 3 气体的连续吸收截面随温度升高而减小, 而且

这种减小的趋势随着波长增大而逐渐减小。

( 4) NH3 气体吸收截面随温度的变化呈现较大的变化,

表明在浓度实时测量时, 假定 NH 3 气体吸收截面为定值将

会带来较大的误差, 应对气体浓度在线测量结果进行温度补

偿计算, 从而提高气体浓度测量的精度。
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Study on Temperature Dependence of Ultraviolet Absorption

Cross Sections of Ammonia

ZHOU Jie, LONG Zh-i yun, ZH AO Cui

Co llege of M echanical and Energ y Eng ineer ing, Zhejiang Univ ersit y, H angzhou � 310027, China

Abstract� T he present paper report s the study of the effects of temperatur e on the abso rption cross- sect ions o f ammonia in spec-
t ral region of 200-220 nm. By using a g rating monochromato r w ith high resolution, deuter ium lamp, closed gas sample cell and

gas compounding device, the pho toabsorption cr oss sections of ammonia were measured at temperatures ranging from 308 to 397

K. The abso rption spectrum of NH 3 consists of discr ete bands super imposed on a continuous base. Results indicat ed that the

cr oss sections at the peaks o f the discr ete bands decr eased with the increase in temperatur e, w hich cor responded to the decrease

in the population o f v ibrational and rotationa l transitio ns from the base lev el to higher excitation lev els. The absorption cro ss sec-

t ion peaks decr eased w hen the temperature incr eased fr om 308 to 397 K, w ith a r elativ e drop of 46% . Another distinctive feature

of ammonia absorption spectra in the above spectr al reg ions was the quasiperiodic str uctur e of absorption peaks, w hose equal

waveleng th interv al w as 4 nm. Besides, absorption peak positions w ere no t changed. Continuous absorpt ion cr oss section de-

creased with the incr ease in temperature, and the var iation g radient g radually decr eased w ith wavelength red shift . A compensa-

t ion calculation fo r temperature should be car ried out in on- line measurement of concentration because o f the g reater v ariat ion rate

of abso rption cr oss sections o f ammonia.
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