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摘要　氯化氢气体对环境有危害，可造成水体污染，大部分由城市生活垃圾、医疗废弃物等焚烧产生。针对硝酸银

容量法、硫氰酸汞分光光度法和离子色谱法监测气态污染源中氯化氢的局限，提出多次反射池傅里叶变换红外

（ＦＴＩＲ）光谱法检测氯化氢气体浓度。该方法是在准确测量氯化氢气体红外吸收光谱的基础上，使用非线性最小二

乘算法进行光谱定量分析，从而得到氯化氢气体含量。通过在实验室条件下测量的氯化氢气体浓度结果看，该方

法可作为氯化氢气体定量分析的有效方法。
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１　引　　言

固体废物的污染是当今世界各国所共同面临的

一个重大环境问题，特别是危险废物。我国的垃圾

处理正处于由填埋处理向焚烧过渡的阶段。城市生

活垃圾焚烧处理因具有减量化、无害化、可回收能量

以及处理批量大且处理周期短的明显优势，不仅在

国外大量采用，近年来在我国也发展迅速。由于垃

圾组分复杂，焚烧过程中会有多种有害气体和有毒

ｓ１１５００４１



中　　　国　　　激　　　光

物质排出［１］，包括 ＨＣｌ，ＨＦ，ＮＯ狓和ＳＯ２ 等无机酸

性气体和汞等气态重金属，多环芳烃（ＰＡＨｓ）、多氯

联苯（ＰＣＢ）、氯酚（ＣＰ）和二英／呋喃（ＰＣＤＤ／

ＰＣＤＦ）等剧毒有机物质，以及需进行特殊处理的、

相当于原垃圾质量２％～５％的飞灰等。因此，对垃

圾焚烧中产生的有毒有害气体的监测非常重要。焚

烧烟气中 ＨＣｌ气体的浓度相对较高，往往在（４００～

１２００）×１０－６之间（按标态下１１％Ｏ２ 的干烟气折

算），是垃圾焚烧烟气中主要的污染气体。ＨＣｌ气

体对于接触到的所有人体组织均有刺激性和腐蚀

性，高浓度下暴露甚至会导致死亡，已成为酸雨的重

要成因，能够直接或间接地促进了剧毒物质二英

的生成。因此，准确监测ＨＣｌ气体浓度直接关系到

焚烧处理系统的安全性和环保性。国家推荐的气态

污染源中氯化氢监测分析方法有３种
［２］：硝酸银容

量法、硫氰酸汞分光光度法和离子色谱法。离子色

谱法具有测定准确、选择性好和基本无干扰物等优

点，但需要配备离子色谱仪，目前大多数火电厂尚不

具备这一条件。用硝酸银容量法、硫氰酸汞分光光

度法测定烟气中氯化氢时，ＳＯ２ 产生较大的干扰，干

扰大小与其在烟气中的浓度有关。目前，氯化氢气

体检测主要采用定电位电解电化学气体传感器探

测，采用光谱方法的报道较少。对于易溶于水，并且

溶于水后具有强腐蚀性的氯化氢气体，光谱方法能

够连续在线实时测量，优势明显。

本文采用密闭气体池傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ）

光谱法测量ＨＣｌ气体的红外吸收光谱，利用非线性

最小二乘（ＮＬＬＳＱ）算法对测得的红外光谱进行定

量分析，即可得到 ＨＣｌ气体浓度。从实验结果看，

密闭气体池ＦＴＩＲ光谱方法可作为一种简单有效的

ＨＣｌ气体浓度测量方法。

２　实验原理

ＨＣｌ气体对红外光的吸收服从ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ

定律［３］

犐（ν）＝犐０（ν）ｅｘｐ（－犓犆犔）， （１）

式中犐（ν）为气体吸收后的光强，犐０（ν）为通过气体

前没有气体吸收时的光强，犓 为每个分子的吸收截

面（ｃｍ２），犆为被测物质的浓度（ｃｍ－３），犔为总的气

体吸收光程长。即

犐（ν）＝犐０（ν）τ， （２）

式中τ＝ｅｘｐ（－犓犆犔），称为光通过气体的透射比。

因此，ＦＴＩＲ光谱本质上是气体的红外吸收谱，

对它最简单的定量分析方法是测量吸收峰高和峰的

面积，还有经典最小二乘法（ＣＬＳ）、偏最小二乘法

（ＰＬＳ）和ＮＬＬＳＱ
［４，５］。通常不能忽略使用ＦＴＩＲ光

谱仪测量吸收光谱时偏离ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律的影

响，因而本文采用一种基于数字光谱合成校准思想

的ＮＬＬＳＱ方法
［６］。该方法通过标准光谱谱线参数

数据库（通常使用的是 ＨＩＴＲＡＮ数据库）得到标准

光谱，进而通过迭代运算完成标准光谱和测量光谱

的拟合，直到计算和测量光谱之间的残差满足优值

目标函数χ
２（α）来寻求最优浓度参数向量α：

χ
２（α）＝ Σ

犖

犼＝１

［τ犼－τｃａｌ（ν犼，α）］ （３）

式中τ犼是测量透射比光谱；τｃａｌ（ν犼，α）是计算标准透

射比光谱；犖 对应于数字光谱τ中的犖 个数据点；ν犼

表示数字光谱τ中第犼个点对应的波数，参数α为待

定系数矢量，包括浓度、环境参数和仪器参数的估

算值。

３　实验装置

实验仪器采用自主研制的主动式ＦＴＩＲ光谱

仪，光谱分辨率为８ｃｍ－１，扫描次数为６４次；采用

ＤＴＧＳ探测器，增益设置为犆。另外还有密闭气体

吸收池（怀特池）。密闭气体池主要是保存分析的气

体以及红外光在其中多次折返达到增加光程的目

的，本次实验光程为６ｍ。温度控制器的作用是保

证高温高水汽含量的烟道气体不在密闭气体池内冷

凝。实验系统简图如图１所示。

图１ 实验系统简图

Ｆｉｇ．１ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

４　实验结果与讨论

为了验证此种方法测量 ＨＣｌ气体的可行性，根

据图１所示的实验系统，在实验室条件下对浓度预

先已知的ＨＣｌ气体进行了测量，图２是其中一条实

测光谱，在２９００ｃｍ－１附近有明显吸收。由于每条

光谱的分析方法完全相同，下面就以图２中所给出

ｓ１１５００４２
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的光谱介绍单条光谱的分析过程［７］。

图２ 实测单光谱

Ｆｉｇ．２ Ｍｅａｓｕｒｅｄｓｉｎｇｌｅｓｐｅｃｔｒｕｍ

从 ＨＩＴＲＡＮ数据库中得到氯化氢气体的标准

吸收光谱，它反映氯化氢特征吸收，如图３所示。从

图中可见，在２７００～３０７０ｃｍ
－１之间有较明显的红

外光谱吸收特征。在充入浓度已知的 ＨＣｌ气体之

前，测量一条背景光谱。这样即可得到反映 ＨＣｌ特

征吸收的实测透射比光谱。同时，将图３的标准吸

收光谱经过一定的转化可以得到标准透射比光谱。

然后，根据前述的ＮＬＬＳＱ原理，将实测透射比光谱

与标准透射比光谱进行拟合得到 ＨＣｌ气体浓度，同

时得到残差谱，如图４所示。

图３ 氯化氢标准特征吸光度光谱

Ｆｉｇ．３ ＳｔａｎｄａｒｄｃｈａｒａｃｔａｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＣｌ

图４ 实测透射比谱、拟合透射比谱以及残差谱

Ｆｉｇ．４ Ｍｅａｓｕｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍ，ｆｉｔｔｅｄ

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｒｅｓｉｄｕａｌｅｒｒｏｒｓｐｅｃｔｒｕｍ

充入的一定浓度的ＨＣｌ气体，光谱拟合残差的

均方根误差为２％。可以预见，红外光谱分析方法

可以准确测量 ＨＣｌ浓度，但是实际烟气成分复杂，

且通常为高温高湿混合气体，所以该方法和系统在

实际测量中的应用状况是下一步的工作。

５　结　　论

氯化氢气体对环境有危害、对人类健康有重要

影响。针对硝酸银容量法、硫氰酸汞分光光度法和

离子色谱法监测气态污染源中氯化氢的局限，提出

多次反射池ＦＴＩＲ光谱法检测氯化氢气体浓度。通

过在实验室条件下测量的氯化氢气体浓度结果看，

基于ＮＬＬＳＱ算法可以对傅里叶红外光谱进行准确

反演得到氯化氢气体浓度，利用ＦＴＩＲ光谱反演氯

化氢气体浓度是一种有效的氯化氢气体浓度测量

方法。
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