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算法融合的差分吸收光谱法烟气 SO2 浓度在线监测研究

汤光华 , 许传龙 , 邵理堂 , 杨道业 , 周　宾 , 王式民

东南大学能源与环境学院 , 江苏 南京　210096

摘　要　过去几十年中差分吸收光谱技术 (differential optical absorption spect roscopy , DOAS)在大气污染物

监测方面取得了成功应用。文章提出了根据差分吸光度最大值 ( OD′m )设定阈值的思想 , 将传统 DOAS算法

与基于卡尔曼滤波的 DOAS算法相结合 , 利用两种算法在相同信噪比下具有不同反演精度的特点 , 在保证

测量精度的前提下提高了 DOAS系统的检测极限 , 较好地解决了短光程下低浓度气体的测量精度问题。在

常温常压和流动状态下 , 对烟气中的 SO2 浓度测量进行了理论和实验研究。研究结果表明 , 改进的 DOAS

算法在 OD′m < 01048 1时 , SO2 浓度测量精度较高 , 测量下限可低于 2816 mg·m - 3 , 零点漂移低于 219 mg

·m - 3 ; 传统 DOAS 算法在01048 1 < OD′m < 01927 2时 , SO2 浓度测量精度较高 ; 两种算法对 OD′m >

01927 2时的 SO2 浓度测量都存在较大的误差 , 必须进行线性度校正。
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引　言

　　在我国 , 火电厂、水泥厂、冶金厂和工业窑炉等固定污

染源的烟气排放造成了严重的大气污染 [1 , 2 ]。随着国家对环

境保护问题认识的不断提高以及人们对环保意识的不断增

强 , 大气污染物尤其是 SO2 等污染气体的监测与控制日益受

到关注。与此同时 , 各种测量方法和监测手段不断涌现 [3 ]。

其中 , 具有代表性的是 20世纪 70年代末由德国 Heidelberg

大学环境物理研究所的 Platt 等 [4 , 5 ]提出的差分吸收光谱技

术 (DOAS) ,由于其大范围、实时、在线和多组分同时测量等

优点 , 使其广泛应用于大气痕量气体和固定污染源烟气排放

浓度监测中。

DOAS技术以被测气体在紫外和可见光波段的差分吸收

光谱为基础 , 根据差分吸收光谱的结构来鉴别被测气体的种

类 , 通过差分吸收光谱的强度来反演气体的浓度。传统

DOAS算法中 , 应用最小二乘法对气体浓度进行最优估

计 [6210 ]。传统 DOAS算法在大气痕量气体监测中可以通过增

加光程获取较低的测量下限 , 对于短光程下的低浓度烟道气

排放浓度监测 , 由于其信噪比较低 , 气体和粉尘谱线重叠严

重 , 应用传统 DOAS算法已无法准确测量出气体浓度 [10 , 11 ]。

本文首次提出根据差分吸光度的最大值设定阈值 , 将传统

DOAS算法和基于卡尔曼滤波的 DOAS算法相结合 , 针对算

法各自的特点 , 设定相应的适用范围。本文进行了基于算法

融合的 DOAS系统的烟气浓度测量试验 , 试验结果表明系统

具有较宽的动态测量范围并极大的提高了测量下限。

1　DOAS的基本原理

　　DOAS技术的基本原理是基于 Lambert2Beer定律 , 数学

模型可以表示 (图 1)为

I (λ) = I0 (λ) exp [ - L∑
i

σi (λ, T , P) ·Ci ] (1)

Fig11　Schematic of Lambert2Beer la w

　　DOAS技术的特点在于将方程 (1)中的吸收截面σi 分成

了两部分 : 仅仅由待测气体引起的随波长快速变化的窄带吸

收截面σ′i 和由待测气体、干扰气体和粉尘颗粒引起的随波

长缓慢变化的宽带吸收截面σib

σi =σ′i +σib (2)

　　通过数字滤波将来自其他气体和粉尘的干扰消除 , 将方

程 (2)代入方程 (1) , 经过简化 [10 ]可得
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D′(λ) = ln[ I′0 (λ, l) / I (λ, L) ] = L∑
i

σ′i (λ, T , P) Ci

(3)

I′0 (λ) 表示不存在任何窄带吸收情况下由气体和粉尘共同引

起宽带吸收。对获得的吸收光谱 I (λ) 进行低阶多项式拟合 (1

～ 6阶) [12 ]来获得 I′0 (λ) 。D′(λ) 为对吸光度 ln
I0 (λ)
I (λ) 进行高

通滤波以后的差分吸光度。

2　气体浓度反演算法

211　传统 DOAS算法

根据被测气体对象 , 选择具有明显差分吸收结构的波

段 , 在此波段上选择一些具有较强吸收的离散波长及与之对

应的吸收光谱强度 , 根据方程 (3)联立关于浓度和波长的方

程组

ln
I′0 (λ1 )
I (λ1 )

=

[ C1 ·σ′1 (λ1 ) + C2 ·σ′2 (λ1 ) ⋯+ Cn ·σ′n (λ1 ) ]L

ln
I′0 (λ2 )
I (λ2 )

=

[ C1 ·σ′1 (λ2 ) + C2 ·σ′2 (λ2 ) ⋯+ Cn ·σ′n (λ2 ) ]L

　　…　　　　　　　　　　　　　　　…

ln
I′0 (λm )
I (λm )

=

[ C1 ·σ′1 (λm ) + C2 ·σ′2 (λm ) ⋯+ Cn ·σ′n (λm ) ]L

(4)

　　其中 , m表示所选波段上离散波长的数目 ; n表示待测

气体的种类。传统 DOAS算法对方程组 (4)采用最小二乘法

来进行求解。

212　基于卡尔曼滤波的 DOAS算法

在大气污染物监测中 , 由于光程较长 , 在污染物浓度很

低的情况下测量结果也能具有较高的精度。作者研究发现 ,

当将 DOAS技术应用于烟道等短光程下的低浓度气体监测

时 ,由于光程、浓度和粉尘等众多因素的影响 , 吸收光谱中

包含的被测气体浓度的信息量较少 , 信号的信噪比较低。如

果仍然采用传统 DOAS算法 , 将会产生较大的测量误差。本

文提出了在信噪比较低的情况下使用基于卡尔曼滤波的

DOAS算法 , 较好的解决了信噪比较低和谱线严重重叠给测

量结果带来的影响。

Vanveen等首次将卡尔曼滤波用于 ICP2A ES的多组分

分析 [13215 ]。卡尔曼滤波是一种递推性质的线性滤波算法 , 其

基本思想是利用前一次计算所得到的结果及当前测量的观测

值进行递推计算。对于被测对象已知的情况下 , 差分吸收光

谱法通过数字滤波的方法可以较好地滤除干扰气体和粉尘等

引入的噪声 , 信号中的噪声基本呈现白噪声特点。

卡尔曼滤波算法基于两个基本方程 , 即状态方程和观测

方程。

状态方程为

c( k) = Ic ( k - 1) (5)

　　观测方程为

x ( k) = sT ( k) C( k) + n( k) (6)

　　基于卡尔曼滤波的 DOAS法气体浓度反演公式中各参

数的意义如下。

状态方程 (5)中的 c( k) 为在系统测量得到的响应信号基

础上 , 利用滤波算法得到分析系统的状态估计。本模型中

c( k) 代表在波长 k处被测物的浓度 ; x ( k) 为在波长 k处得到

的响应测量值即差分吸光度 ; sT ( k) 是测量值与状态之间关

系的系数 , 是由差分吸收截面组成的所谓的系统状态的转移

矩阵 , 它表示分析系统由 k - 1点处的状态过渡到 k点状态时

的关系 ; n( k) 为具有零均值的白色测量噪声。卡尔曼滤波的

算法公式及算法步骤可参考文献[16 ]。

3 实验系统与结果分析

311　实验系统

实验装置如图 2所示 , 包括配气部分、预加热管段和测

量主体部分。光源为氙灯 , 探测器光谱范围为 200～1 100

nm , 分辨率为 014 nm。

Fig12　Schematic diagram of DOAS system

1 : 光源 ; 2 : 光纤 ; 3、7 : 透镜 ; 4 : 粉尘单元 ; 5 : 温控装置 ; 6 : 加热

带 ; 8 : 光谱仪 ; 9 : PC ; 10 : 高纯氮 ; 11 : 发尘装置 ; 12 : 收尘装置 ;

13 : 真空泵 ; 14 : K型热电偶 ; 15 : 压力表 ; 16 : 烟气分析仪 ; 17 : 废

气吸收装置 ; 18 : 预热管段 ; 19 : 混合单元 ; 20 : 流量计 ; 21 标准气

　　氙灯发出的光经光纤由透镜准直后先通过直径为 6 cm、

长度为 50 cm的不锈钢管粉尘单元 , 两端用石英窗口加以密

封。出射光进入同等长度的气体测量单元 , 其效果等同于光

通过同等长度的粉尘和气体的混合单元 [10 , 11 ]。透射光经透

镜聚焦后由光纤导入光谱仪 , 光谱仪输出信号送入计算机进

行数据处理。系统中的发尘装置采用了流化床的原理 , 将铜

粉和粉尘按照质量进行配比 , 用高纯氮气对床料流态化。由

于铜粉和粉尘密度存在较大的差异 , 因此可以产生均匀且连

续的粉尘 , 改变氮气流量可以获得不同浓度的粉尘。

在常温常压流动状态下 , 应用基于算法融合的 DOAS技

术对烟气中的 SO2 浓度进行了测量试验。在 290～310 nm波

段上对 SO2 浓度进行反演 , 光程为 015 m。

312　实验结果与分析

31211　基于不同算法的 SO2 纯组分浓度测量比较

基于不同算法的 SO2 浓度反演误差如图 3所示。图中实

线表示基于传统 DOAS算法的反演误差 , 与左边的纵坐标相

对应 ; 虚线表示基于卡尔曼滤波的 DOAS算法的反演误差 ,
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与右边的纵坐标相对应。底部的横坐标表示 SO2 浓度 , 顶部

的横坐标是对应浓度下的差分吸光度的最大值 , 用 OD′m 表

示。

Fig13　Errors of measurement results based on

different retrieval algorithms

　　从试验结果来看 , 当 SO2 浓度为 20 mg·m - 3时 , 基于

传统 DOAS算法的反演误差高达 229 % ; 与之相比 , 基于改

进 DOAS算法的反演误差接近于零。随着浓度的逐渐增大 ,

前者的反演误差先是逐渐减小 , 当浓度增加到 326 mg·m - 3

时 , 浓度进一步增加 , 反演误差的绝对值基本保持在 10 %以

内 , 当浓度超过 7 877 mg·m - 3时 , 反演误差逐渐增大。在

固定光程下逐渐增加气体浓度相当于在气体浓度不变的情况

下增加其光程 , 其试验结果与文献 [5 ]一致。对于改进算法 ,

当气体浓度低于 7 877 mg·m - 3时 , 其反演误差的绝对值低

于 10 % , 随着浓度继续增加 , 误差逐渐增大 , 且大于相同浓

度下传统 DOAS算法的反演误差 , 两种算法对气体浓度反演

结果的规律截然相反。

根据对实验结果的分析和研究发现 , 可以将差分吸光度

的最大值 OD′m 作为阈值 , 如图 3中顶部的横坐标所示 , 将

传统 DOAS算法和改进 DOAS算法相结合 , 充分利用各自

算法的特点。由 DOAS技术的特点可知 , 实际测量过程中

OD′m 值的计算不受粉尘和干扰气体的影响。文中提出了两

个阈值 , 将 SO2 浓度测量分成了 3 个区域 : 当 OD′m <

01048 1时 , 采用改进 DOAS 算法 ; 当 01048 1 < OD′m <

01927 2时 ,采用传统DOAS算法 ; 当 OD′m > 01927 2时 ,两

种算法相对误差的绝对值均超过 10 % , 且随着 OD′m 值的增

大误差逐渐增大。

31212　存在 NO干扰时的 SO2 浓度测量结果比较

　　图 4给出了存在 NO干扰时的 SO2 浓度测量结果对比 ,

实线与左边的纵坐标对应 , 虚线与右边的纵坐标对应 , 底部

的横坐标表示 OD′m。标准浓度为 2 783 mg·m - 3的 NO气体

以 3 L ·min - 1的流量通过长度为 015 m、直径为 0106 m的

测量单元。从图 4中可以很明显地看出 , OD′m 值属于文中

划定的第二个区域 , 基于传统 DOAS算法的反演结果要优于

基于改进 DOAS算法的反演结果 , 与 31211节中得出的结论

相一致。尽管存在 NO气体的干扰 , 图 4中给出的基于传统

DOAS算法的最大反演误差小于 9 %。

Fig14　Comparison of measurement errors

based on different algorithms

31213　含尘气流中的 SO2 浓度反演

采用两种算法分别对含尘气流中的 SO2 浓度进行了反

演 , 实验工况及图 5说明见表 1。从图 5可以清晰地看出 ,只

有粉尘存在的情况下 , 与原始光谱比较 , 透射光谱的结构没

有发生变化 , 只是在幅值上有一个平移 ; 当有气体存在的时

候 , 光谱的结构和幅值都发生了变化。

Fig15　Comparison of original and transmitted spectrum

Table 1　Experimental conditions

曲线
编号

气体浓度
/ (mg·m - 3)

粉尘浓度
/ (mg·m - 3)

光程
/ m

分辨率
/ nm

1 0 0

2 134 800

3 0 800 015 014

4 689 800

5 182 800

　　由图 6可知 , 表 1中给出的气体浓度所对应的 ODm 值

跨越了上文提出的第一和第二区域 , 基于改进 DOAS算法在

第一区域的测量结果要明显优于传统 DOAS算法 , 在第二区

域正好相反。当处于表 1中给出的第 3种工况即不存在任何

气体时 , 基于改进 DOAS 算法的测量结果为 - 111 mg ·

m - 3 , 而基于传统 DOAS算法的测量结果却高达 40 mg ·
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m - 3 , 此时对应的 ODm 值为 01005 8。上述试验结果再一次

说明了根据差分吸光度值最大值判别法进行精确测量烟气浓

度的可行性。

Fig16　Comparison of measurement errors

based on different algorithms

4　结　论

　　本文对传统 DOAS算法和基于卡尔曼滤波的 DOAS算

法进行了研究 , 并进行了烟气浓度测量实验。实验研究表

明 , 在有粉尘和干扰气体存在的情况下 , 基于改进 DOAS算

法系统的 SO2 浓度检测下限可扩展到低于 2816 mg·m - 3。

进一步研究发现 , DOAS法烟气浓度测量可以根据差分吸光

度值的最大值 ODm 设定阈值 , 将传统 DOAS 算法和改进

DOAS算法相结合。当 ODm < 01048 1 时 , 采用改进 DOAS

算法 ; 当 01048 1 < ODm < 01927 2 时 , 采用传统 DOAS算

法 ; 当 ODm > 01927 2时 , 两种算法反演结果的相对误差均

较大 , 必须进行线性度校正。在没有 SO2 气体输入的情况

下 , 基于改进 DOAS算法的浓度输出为 - 111 mg·m - 3。因

此 , 本文提出的基于算法融合的 DOAS技术对烟道等短光程

下的烟气污染物浓度能够实现精确测量 , 且不易受粉尘和干

扰气体的影响。
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Abstract　Valuable achievements on differential optical absorption spect roscopy (DOAS) for monitoring atmospheric pollutant s

gas have been made in the past decades. Based on the idea of setting the threshold according to the maximum value , symbolized

as OD′m , of differential optical density , the algorithm of t raditional DOAS was combined with the DOAS algorithm based on the

kalman filtering to improve the detection limit without losing measurement accuracy in the present article. Two algorithms have

different inversion accuracy at the same ratio of signal to noise and the problem of inversion accuracy was well resolved by combi2
ning two algorithms at short light path length. Theoretical and experimental research on the concentration measurement of SO2 in

the flue gases was carried out at the normal temperature and atmospheric pressure. The research result s show that with the

OD′m less than 01048 1 , the measurement precision is very high for SO2 with the improved DOAS algorithm. The measurement

lower limit of SO2 is less than 2816 mg·m - 3 and the zero drif t of the system is less than 219 mg·m - 3 . If the OD′m is between

01048 1 and 01927 2 , the measurement precision is high with the t raditional DOAS algorithm. However , if the OD′m is more

than 01922 , the errors of measurement result s for both two DOAS algorithms are very large and the linearity correction must be

performed.
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