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基于紫外吸收的烟气中NO和 NO2 成分浓度的同时测量

周 � 洁, 张时良

浙江大学热工与动力系统研究所, 浙江杭州 � 310027

摘 � 要 � 利用高分辨率光栅单色仪测量到的不同浓度的 N O 和 N O2 混合气体综合紫外吸收光学厚度, 将光

学厚度中的快变离散吸收与 N O 浓度相关, 将慢变连续吸收与 NO 2 浓度相关, 同时反演 N O和 N O2 的摩尔

浓度。研究结果表明: ( 1)当气体总压接近一个大气压时, N O2 反映出很强的转换为 N2 O 4 的倾向, 转化率 R

最大值约为 22� 5% , 远大于低气压下的 R 值, 导致 N O2 吸收截面主要取决于 N 2 O4 的吸收特性, 表现为慢

变的连续吸收特征; ( 2)离散吸收截面随 N O 分压增大产生谱线增宽现象, 吸收截面在增宽区域的积分值和

NO 浓度的线性相关性优于吸收截面峰值。测量和反演结果表明: 当 NO 2 分压在 17~ 100 Pa范围变化时,

NO 2 摩尔浓度反演的平均相对误差为 11� 7%。当 N O 分压在 63� 8~ 181� 62 P a范围变化时, 基于积分法的

NO 浓度反演的最大相对误差为 16� 9% , 平均相对误差为 9� 6% , 而基于峰值法的 N O浓度反演的最大相对

误差为 38� 2% , 平均相对误差为 14� 4%。因此, 积分法反演较峰值反演具有更好的线性度和更高的精确度。

利用上述测量技术, 采用相对简单的测试装备, 实现了 N O 和 N O2 多种成分浓度的同时测量。
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引 � 言

� � 有关大气中氮氧化物( N O x )含量的检测方法主要采用光

谱学和化学方法。和化学法相比, 光谱学法具有以下优

点[1] : ( 1)可以测量一定空间内的气体平均浓度, 即线浓度

测量, 这对于连续监测十分有利; ( 2)可以对燃烧排放污染

气体中多种有害成分实现同时测量; ( 3) 探测灵敏度高。目

前, 光谱法主要有红外、紫外吸收法、差分吸收光谱法

( DO AS)、红外傅里叶变换光谱法( FT IR)和可调谐半导体激

光吸收光谱法( T DL A S)等, 其中 DO AS 法[ 2] 适宜监测痕量

气体( ppb 级) , 对燃烧排放高浓度( 102 ~ 103 ppm 级)有害气

体成分分析并不适合, F T IR 法[ 3, 4] 和 T DL A S 法虽然测量精

度较高, 但测量系统复杂, 设备价值昂贵, 一般不适宜连续

测量。相比之下, 吸收光谱法测量气体浓度具有仪器结构简

单, 系统维护方便的特点, 特别是紫外光谱分析设备更具有

价值低廉的优点。

气体在紫外波段的选择性吸收谱线源于原子、电子旋

转、振动能级间的跃迁。如 N O 在 200~ 230 nm 处存在三条

等波长间隔(约为 10� 1 nm)分布吸收谱线[ 5] , 可以此作为

NO 浓度反演的特征谱线; 而 N O2 在此波段存在 7 条等间隔

(约为 4 nm)吸收谱线[ 6] 。相对 NO 而言, NO 2 的化学稳定性

较差。首先, N O 2 受光激发后易分解为 N O

NO 2 + h� N O*
2 NO + O( 3 P) ( 1)

因此, 测量时应选择开放式气样室, 保证被测气体始终处于

开放流动状态。这在一定程度上限制了一次性抽取式测量方

式的应用。其次, N O 2 还易合成为 N 2 O4
[6�9]

N 2O 4 2N O2 ( 2)

此可逆反应的平衡常数 k p 和烟气温度和总压有很大关系。

Jing[ 10] 等给出了低压(气体总压为 1 000 Pa 以下)、常温下的

k p 值, 约为 0� 302 atm- 1 , 此时 N 2 O4 转化率 R 很小, 约在

0� 015 以下, 对 NO 2 吸收能力的影响不大。根据我们对常压

(气体总压约为一个大气压)、常温下不同摩尔浓度的 N O2

测量结果发现, N 2 O4 转化率 R 远大于 Jing 等所公布的数

值, 约为 0� 042~ 0� 278, k p 变化范围为 0� 708 � 10- 3 ~ 32 �

10- 3 at m- 1。转化率 R 的增大导致 N 2 O4 对 NO 2 的吸收影响

逐渐增大, 同时由于 N 2 O4 的吸收截面约为 NO 2 的吸收截面

100 倍左右[6] , N O 2 + N 2O 4 综合吸收能力必将产生很大变

化, 因此, 在 NO 2 浓度反演时必须考虑此因素影响, 否则,

N O2 浓度反演值将远大于真实值。值得一提的是, N 2 O4 的

吸收截面集中分布在波长大于 400 nm 以下区域[6�8] , 因此,

采用红外吸收光谱测量 N O 2 浓度时无法估计 N 2 O4 生成对



NO 2 吸收能力的影响, 测量精度必然受到影响, 这也是紫外

吸收测量的优势之一。

本研究采用高分辨率光栅单色仪, 研究利用同一紫外波

段的吸收光谱, 同时获取混合气体中 N O 和 N O2 浓度的测

量方法。该测量方法分别将混合气体在 200~ 230 nm 波段的

离散吸收光谱和连续吸收光谱作为 N O 和 N O2 浓度反演的

基础, 同时采用将离散吸收积分值和 N O 浓度相关的方法,

减小高浓度 NO 气体非线性偏离 Beer�L amber t 吸收定律的

趋势, 从而达到提高气体浓度测量精度的目的。

1 � 实验装置及步骤

� � 图 1 中所示为 N O 和 N O2 浓度联合测量实验装置。主

要光学系统由低气压电致发光氘灯、高分辨率光栅单色仪和

光电倍增管组成。单色仪采用 2 400 lines  mm- 1光栅, 当

入、出口狭缝宽度为 10 �m 时, 闪耀波长 250 nm 处的波长

分辨率达到 0� 05 nm。当狭缝宽度为 10 �m 时, 入射光强太

弱, 因此狭缝宽度定为 100 �m, 经标准汞灯标定, 此时

256� 3 nm 处的分辨率达到 0� 25 nm。单色仪扫描间隔定为

0� 02 nm。

1�Deuterium lamp; 2�Grat ing monoch romator; 3�S am ple cell w ith

qu art z win dow ; 4�Vaccu m pum p; 5�Bu ffer gas cell; 6�Photomult iplier

tub e; 7�A/ D card; 8�PC; 9�Scanner driver; 10�Pu re N2 ; 11�NO sam�

ple gas; 12�NO 2 sam ple gas; 13�Thermocouple; 14�Pressu re t rans�

du cer; 15�Flow m eter

Fig� 1 � Experimental apparatus for

NOx concentration measurement

The light coming fr om a deuterium lamp was directed th rou gh a colli�

m at ing quart z lens into the sample cell and focus ed on th e ent rance slit

of the monochromator. T he S BP300 monoch romator w as equipped

w ith a grat ing w ith 2 400 gr ooves per mill imeter, blazed for 250 n m in

f irs t order. T he analyzed gas m ixture w as fed in a f low ing manner to

prevent occurrence of NO2 ph otolys is. Flows of NO, NO2 and N 2

w ere adjusted unt il the desired p ress ure in total w as at tained.

� � 由于 N O2 受光照后易分解为 N O, 稳定性较差, 因此测

量在开式情况下进行, 即保证被测气体 ( NO + N O2 )和填充

气体( N 2)始终处于开放流动状态。经实验验证, 此时几乎没

有发现 N O2 分解为 NO 现象。被测 N O2 摩尔浓度为

0� 1994% , N O 的摩尔浓度为 0� 209% , 填充气体为 N2。配

气步骤为: 首先用真空泵抽吸气样室至接近真空, 充入纯 N2

后清洗气样室, 然后用真空泵再行抽吸。这样反复 2~ 3 遍,

以保证气样室中无空气残留。记录最后一次抽真空后的气样

室的绝对压力, 视为纯 N2 残留。分别充入 N O 和 N O2 标气

至不同压力, 记录充入标气后气样室压力, 最后充入高纯 N2

至气样室压强接近 1 个标准大气压, 模拟烟气排放压力工

况。由于配气过程在开式情况下进行, 不同气源的充入相互

存在干扰。因此, 在配气过程结束、稳定后, 记录 N O, N O2

和 N2 气的各自流量, 作为气体浓度反演结果的参照。

2 � 测量原理

� � 根据Beer�L amber t定律, N O 和N O 2 混合气体的光学厚

度 OD 可以表示 N O 气体的 OD 1 和 N O2 气体的 OD2 之和

OD = ln
I 0 ( )
I 2 ( )

= OD 1 + OD 2 ( 3)

OD 1 = ln
I 0 ( )
I 1 ( )

= !1(  ) n1 l ( 4)

OD 2 = ln
I 1 ( )
I 2 ( )

= !2(  ) n2 l ( 5)

( 3)式中 I 0 , I 1 和 I 2 分别表示入射光强、经 N O的透射光强、

经 N O和 NO 2 的透射光强、 为波长, nm ; !1 和 !2 分别表示

离散和连续吸收截面, cm2 /分子; n 为气体分子数密度, 分

子/ cm3 ; l为气样室光程, cm。

� � 如图2 所示, N O 在 200 nm 附近波段呈现等波长间隔分

布的离散吸收特征[ 11�14] , 3 条吸收特征峰波长分别为 204� 4,

214� 6 和 226 nm。我们先前的研究结果[ 5] 表明, 气体总压的

变化并没有导致 NO 吸收谱线的增宽, 吸收峰也未出现明显

的蓝移或红移。但随着 N O 自身分压的增大, 吸收谱线出现

明显的增宽现象[ 15�19] , 吸收峰处的吸收特性逐渐非线性偏离

Beer�L amber t定律。谱线增宽还和仪器函数卷积处理有关,

如单色仪狭缝宽度越大 , 增宽现象越明显。本研究中单色仪

狭缝宽度为 100 �m, 上述 3 条谱线分别增宽至 203� 6 ~

205� 4, 213� 6~ 214� 6 和 225� 0~ 227� 0 nm。基于吸收谱线出

现! 峰值降低、两翼变宽∀的增宽效应, 本研究中提出利用谱

线面积积分计算 NO 浓度 cm1的思路, 以减小较高浓度的 N O

逐渐偏离 Beer�L ambert定律的影响

cm1 =
PNO

PN2

=
1
∀ #

 2

 1

#T  OD 1 

PN2
!1 l

d , ∀ =  2 -  1 ( 6)

式中 PNO, PN2
表示 N O 分压和气体总压, P a; T 为气体温

Fig� 2� Summation of optical depths of NO and NO2

1: NO; 2: NO 2 ; 3: NO+ NO2

Discrete peaks of th e syn th esiz ed opt ical depths of NO x w er e cont rib u�

t ed to NO abs orpt ion and cont inu ou s based w as cont rib uted to NO2

absorpt ion

871第 4 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析



度, K; 比例系数#= P0 / ( n0 T 0 ) , 其中 P 0 = 1� 013 � 105 P a,

T 0 = 273� 16 K , n0 为洛希密特数, 即标准状态下分子数密

度, 等于2� 687 � 1019 分子 / cm3 ;  1 ,  2分别离散吸收的起始

和终了波长, nm。

� � 由于 N O2 存在和 N2 O 4 之间的可逆反应, 它们的综合吸

收截面!2 表示为

!2 = !NO
2
+ R!N

2
O

4
(7)

我们已得到的研究结果表明, 转化率 R 与气体总压和 N O2

分压的比值成正比, 即

R = c1 + c2 PN2
/ PNO2

(8)

式中常数 c1 = - 0� 014 7, c2 = 0� 131 � 10- 3。本研究中 P N
2

接近一个大气压, 计算所得转化率 R 最大值为 0� 225, 即最

多有22� 5% 的N O2 转化为N 2 O4。由于!N2 O4
远大于!NO2

, 因

此!2主要取决于!N2 O4
的大小。在200 ~ 230 nm 区域!N2O4

表

现出连续变化的特征, 可采用多项式拟合其整体变化规律[6]

!2 ∃ R!N
2
O

4
= ( c1 + c2 PN

2
/ P NO

2
) ( a1 + a2 + a3 2 ) (9)

式中常数 a1 = 2� 67 � 10- 15 , a2 = - 2� 37 � 10- 17 , a3 = 5� 24

� 10- 20 。根据( 9)式可得 N O2 当量浓度 cm2为

cm2 =
P NO2

PN2

=

#T
l
 OD 2 - c2 PN

2
!N

2
O

4

c1 PN2
!N2 O4

( 10)

3 � 结果分析

� � 图 3 中给出了不同 N O2 浓度的混合气体( NO + N O2 )的

光学厚度 OD 曲线。图中所示工况 N O 浓度保持一定, 分压

约为15~ 18 P a, N O2 分压变化范围为 0~ 72� 8 P a, 温度 301

K。从图中可以发现, 由于 NO 含量保持相对恒定, OD 曲线

中的离散吸收部分几乎没有明显的变化。随着 N O 2 浓度的

逐渐增大, 代表 N O2 连续吸收的基底曲线则逐渐升高, 证明

了离散吸收和 N O相关而连续吸收和 N O2 相关的事实。

Fig� 3� Optical depths of NOx gas mixture

at various concentration and NO2

A : P NO2
= 72� 8 Pa; B : P NO2

= 59� 7 Pa;

C: PNO
2

= 29� 2 Pa; D: P NO
2

= 0 Pa

The concent rat ion of NO 2 w as varied by adjust ing it s f low . It s part ial

pres sure w as varied f rom 0�72� 8 Pa, w hile the total pr ess ure in sam�

ple cell was kept r oug hly constant an d n ear to on e atm ospheric pres�

s ure.

� � 由( 5) , ( 9)和 ( 10) 式可得, 对于一定的波长, N O2 及

N 2 O4 综合光学厚度 OD 2值正比于 c1 PNO
2
+ c2 PN

2
。比较图3

中 A , B, C 三条曲线的基底部分 OD 2 , 将 A 曲线的 OD 2A 除

以相同波长处 C 曲线的OD 2C 值, 得到平均比值为 2� 96, 结

合 A 和 C 两工况所对应的 N O2 分压值, 可以解得常数 c1 =

- 0� 195 � 105 c2。同时将 B曲线的OD 2B 除以相同波长处C 曲

线的OD 2C 值, 得到平均比值为2� 25。结合B 和C 两工况所对

应的 NO 2 分压值, 可以解得常数 c1 = - 0� 21 � 105 c2 。常数

比值的相近间接证明了上述有关 NO 2 及 N 2 O4 综合吸收截

面( ( 9)式)推断的正确性, 同时又进一步证实了基底吸收和

N O2 相关的事实。

� � 图 4 中给出了根据光学厚度 OD 2 反演的 N O 2 摩尔浓度

cm2与其真实值 c2的对照。反演浓度最大相对误差为24� 2% ,

平均相对误差为 11� 7%。12 个测量工况中 N O2 分压变化范

围为 17~ 100 Pa 之间, NO x 气体总压维持在 0� 98 � 105 ~

1� 12� 105 P a之间, 气体温度保持在 301~ 303 K 之间。测量

结果基于 206~ 225 nm 间的基底吸收谱线(扣除离散吸收谱

线)。

Fig� 4 � Comparison of derived concentration

of NO2 and its true value

T he derived concent ration w as obtained by equat ion ( 10) . Th e t rue

con cent rat ion was cal ibrated by th e m anufacturer usin g chemilum ines�

cence techniqu e.

� � 图 5 中给出了 N O 浓度变化时, 由光学厚度 OD 1 计算所

得的 213� 6~ 215� 6 nm 波段间 N O 吸收截面的增宽现象。随

着 NO 分压由 63� 8 Pa增大至 181� 62 Pa, 214� 6 nm 处峰值

吸收截面下降近 55% , 此时 N O 吸收已偏离 Beer�L amber t

定律。相应地, 对 213� 6~ 215� 6 nm 波段间 N O 吸收截面进

行积分, 厦降幅度可降至 28� 8% , 非线性偏离有所缓和。对

于低浓度情况, 这种缓和趋势愈发明显。如 NO 分压由 63� 8

P a增大至 89� 98 Pa, 213� 6~ 215� 6 nm 波段间 N O 吸收截面

积分值的降幅可减至 6� 65% , 此时 214� 6 nm 处峰值吸收截

面降幅近 15� 3%。因此, 基于吸收截面积分法反演 N O 浓度

可大大减小由于非线性偏离 Beer�L ambert 定律带来的计算

误差。图 6 中给出了相应的计算结果, 图中实心点表示采用

吸收截面积分法( 213� 6~ 215� 6 nm)所得的 NO 浓度值, 空

心点表示采用吸收截面峰值法( 214� 6 nm)所得的 NO 浓度

值。图中所示基于积分法的 N O 浓度反演值最大相对误差为
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16� 9% , 平均相对误差为 9� 6% , 而基于峰值法的 NO 浓度

反演值最大相对误差为 38� 2% , 平均相对误差为 14� 4%。很

明显, 采用积分法后, N O 浓度反演的线性度有了明显的改

善。

Fig� 5 � Optical depths of NOx gas at

various concentration of NO

1: PNO = 63� 8 Pa; 2: PNO = 89� 98 Pa;

3: PNO = 121� 41 Pa; 4: PNO = 181� 62 Pa

The concent rat ion of NO w as varied b y adjus tin g it s f low . It s part ial

pres sure w as varied f rom 63� 8�181� 62 Pa, w hile th e total p ress ure in

sam ple cell w as k ept rou ghly constant and near to one atm ospheric

pres sure

4 � 结 � 论

� � 利用高分辨率光栅单色仪测量 N Ox 混合气体 ( N O +

NO 2 )在 200~ 230 nm 波段的整体光学厚度, 同时将快变离

散吸收与 N O浓度相关, 将慢变连续吸收与 N O2 浓度相关,

反演 N O和 NO 2 的摩尔浓度。本研究中选取的气体浓度和

燃烧排放烟气中 N Ox 的含量相当, 和基于 D OA S 法的低温

大气层中痕量气体浓度检测具有本质的区别。研究结果表

明。

Fig� 6 � Comparison of derived concentration

of NO and its true value

T he derived concent rat ion w as obtained by equat ion ( 6) . T he t rue

con cent rat ion was cal ibrated by th e m anufacturer usin g chemilum ines�

cence techn qiu e.

( 1)烟气排放压力下由 N O2 合成为 N2 O 4 的转化率 R 远大于

低压、真空环境下的转化率 R , 同时由于 N2 O 4 吸收截面远

大于 NO 2 吸收截面, 导致混合气体 ( NO 2 + N2 O 4 )综合吸收

截面 !2 主要取决于 !N2 O4
的大小, 表现为慢变的连续吸收特

征。

( 2)离散吸收截面随 N O 分压增大产生谱线增宽现象,

吸收截面在增宽区域的积分值和 N O浓度的线性相关性优于

吸收截面峰值, 根据积分法反演出的 NO 浓度的相对误差比

峰值反演小 50%左右。

( 3)利用紫外吸收谱线的快变和慢变部分, 分别反演 N O

和 NO 2 浓度, 测试硬件设备相对简单, 使烟气中多种 NO x

成分的在线、联合检测成为可能。
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Synchronous Measurement of Concentrations of Nitric Oxide and Nitric

Dioxide in Flue Gas by Ultraviolet Absorption Analysis

ZHO U Jie, Z HA N G Shi�liang

Institute o f T hermal Eng ineering and Pow er Sy stem, Zhejiang U niver sity, Hang zhou � 310027, China

Abstract � U ltr avio let abso rptio n optical dept hs of NO and NO 2 g as mixtur e w ith differ ent concentr ations wer e measur ed, using a

high reso lutio n g rating monochro mator . By corr elating fast�v ary ing discrete abso rption and slo w�v ary ing co nt inuo us absor pt ion

with NO and NO 2 co ntr ibut ions r espectiv ely, the mole concentr ations o f N O and N O2 wer e deriv ed synchr onously. T he study re�
sults indicated t hat, when the to tal pressure of gas mix ture appr oached to one atmospher ic pressur e, a str ong tendency that tw o

moles o f NO 2 wer e co mbined into o ne mo le of N2 O4 was found. T he max imum conversion rate from NO 2 to N 2 O4 w as r oughly

22� 5% , resulting in the fact that the effectiv e absor ption cr oss�section o f NO 2�N2 O 4 mix tur e mainly depended on that o f N2 O 4,

which exhibited co nt inuous char acter istics in its absor ption spectrum. T he discr et e absor ption cr oss�sectio n spectr um w as bro ad�
ened w it h the incr ease in the partial pressur e o f N O . It was sho wn that the integr al of absor ption cr oss�sectio ns w ithin a discrete

absor ption band had better linear cor relation w ith N O concent ratio n than the discrete absor ption cro ss�section peak. T he meas�
urement and deriv atio n r esult s indicated that, w hen the par tial pr essure of N O2 v aried within 17�100 P a, the averag e relat ive er�

r or for the deriv ed N O2 co ncentrat ion w as 11� 7% . W hen the par tial pressure o f N O va ried w ithin 63� 8�181� 62 Pa, the max imum

and aver ag e relativ e er ro r for the derivatio n o f NO concentr ation w as 16� 9% and 9� 6% respectiv ely by using t he spectr um inte�

g ral method, w hile the cor respo nding data r ose to 38� 2% and 14� 4% by using the spectr al peak metho d. T he technique can be

applied to synchr onous mo nitor ing o f NO and N O2 co ncentration with relat ively simple measurement har dw are.

Keywords� O ptical density ; N itr ic ox ide; N it ric diox ide; Concent ratio n
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