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摘要　针对微型紫外光谱仪应用设计要求,开展了紫外光谱仪系统研究,完成了IV型光学系统设计.研制出在线

实时分析的微型紫外光谱仪,对样机主要参数的测试表明:其工作波长为２００~４００nm,分辨率达０．３１nm,波长准

确性为±０．１nm,信噪比为５０７∶１.通过１２h系统稳定性测试,结果表明该样机光谱波动小于０．４７％,达到了光谱

仪长期工作的稳定性要求.在２５℃的实验条件下通过SO２ 气体对光谱仪性能进行测试,基于差分吸收光谱技术

理论,完成了标准气体的差分吸收截面计算.通过连续２４h对质量浓度为２０~１００mg/m３ 的SO２ 进行测试,结果

表明光谱仪测试数据反演质量浓度的波动性小于１％,线性误差小于０．６％,最大示值误差为－０．５６mg/m３.
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１　引　　言

紫外光是指波长为２００~４００nm的电磁波[１].

通过分析紫外光对特定物质的响应特性,配合光

谱吸收算法,能实现对特定物质的定性定量分析,
具有分析样品用量少、分析速度快及结果稳定性
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高等优点,被广泛应用于制药、医疗卫生、化学化

工、食品、环保、农业等领域[２Ｇ４].传统紫外光谱分

析仪由镀膜光学器件、平面光栅及线阵探测器构

成.然而,由于紫外光的独有特性,普通镀膜光学

器件存在紫外光谱波段反射率较低的问题,同时,
平面光栅的衍射效率低且光程增长,导致光强衰

减,光谱仪的信噪比降低,因此本文提出一种基于

全息凹面光栅的紫外光谱分析仪.其采用全息凹

面光栅同时完成入射光的分光和成像,减少了反

射镜的数量,大大缩短了系统光程,有效提高了微

型紫外光谱分析仪的信噪比.
目前,国内外学者已对微型化紫外光谱仪进

行了大量研究[５Ｇ８].日本 HAMAMATSU公司在

紫外波段主推 TM 系列,该系列采用透射式光栅

和非制冷Ｇ背照式CCD图像传感器,其分辨率和灵

敏度都很高,但是透射式光栅的透过率和衍射效

率均较低且制作难度大.美国海洋光学研制的

Maya系列微型紫外光谱仪,采用非对称式光学结

构设 计,其 量 子 转 换 率 高 达９０％,分 辨 率 高 达

０．１nm,非常适用于高灵敏度的应用场合.但是

CＧT结构需要更多的光学器件,导致装调难度更

大,并且这些产品的价格较高,难以推广.国内紫

外光谱仪产品主要来自上海复享公司,该公司的

FX２０００是紫外光谱仪的典型代表,但是存在光谱

数据输出不稳定、信噪比较低的缺点.本文研制

的微型紫外光谱仪采用全息凹面光栅,可集分光、
成像于一体,能有效减小系统像差,提高信噪比和

分辨率,降低仪器成本,满足市场上对于便携式、
可在线实时监测、便于二次开发的紫外光谱分析

仪的要求.本文针对烟气分析仪的特定需求,分
析SO２ 在２００~４００nm波段的吸收特性,将全息

凹面光栅作为核心光学器件,结合实际应用环境

搭建了紫外光谱分析仪测试样机和测试平台,并
进行相关性能测试和应用实验.

２　微型紫外光谱仪分析系统工作原理

及实现

２．１　紫外光谱分析系统工作原理

紫外光谱探测技术用于测定紫外光区的光,
紫外光的特性是波长短、能量高,当污染物吸收光

时,其分子中的电子发生转移,由此产生的分子吸

收光谱称为紫外吸收光谱,该光谱是电子跃迁光

谱,吸收波长范围为２００~４００nm,由于紫外吸收

光谱吸收的能量大于红外吸收光谱,很容易检测

出吸收 的 变 化,因 此 可 用 于 结 构 鉴 定 和 定 量 分

析[９].紫外光谱探测技术的一般工作过程如图１
所示.先用光谱仪测量样品数据,这些数据反映

样品的组成或物态信息;然后通过标准的参比方

法测得样本的组成或物态信息,再把所测得的两

组数据采用相关计量建立校正模型;最后通过对

未知样品光谱测定和建立的校正模型进行快速预

测分析出其成分或性质.

图１ 分析过程的示意图

Fig敭１ Schematicofanalyzingprocess

２．２　光学系统设计与仿真

光学系统是光谱分析仪器的核心部件,直接

决定分析仪器的性能.微型光谱仪中最常见的光

学结构是基于平面光栅CＧT型和基于全息凹面光

栅型.CＧT型制作成本低,结构紧凑,但光学器件

较多,装调过程较复杂.全息凹面光栅型光谱范

围窄,但其凹面光栅集分光、成像于一体,无鬼线、
低杂散光、高信噪比、小像差,所需器件少,装调容

易[１０Ｇ１２].为此,本文提出一种便携集成式微型紫

外光谱仪光学系统方案,采用IV型光学系统设

计.该光谱仪主要应用于工业烟气检测,初始波

段拟定为２００~４００nm,根据凹面光栅的消像差设

计原理得出凹面光栅表面任意一点的光程函数,
其按级数展开可表示为

F＝F００＋yF１０＋
１
２y

２F２０＋

１
２z

２F０２＋
１
２y

３F３０＋
１
２yz

３F１２＋

１
８y

４F４０＋
１
４y

２z２F２２＋
１
８z

４F０４＋􀆺, (１)

式中:Fij为全息凹面光栅的像差系数;y、z 表示光

瞳函数.Fij可表示为

Fij ＝Mij ＋(mλ/λ０)Hij, (２)
式中:λ０ 为记录波长;λ 为光栅的使用波长;Mij为

入射臂和出射臂的相关坐标;Hij为全息光栅的参

数,它只与记录点的坐标有关.在实际的光学设计

中受到像差的影响,应尽量减小相应的参数以达到

消像差的目的.因此,在设计时应以Fij的绝对值
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最小为原则,即在光谱范围λmin≪λ≪λmax内,使像差

系数F２
ij的积分值最小[１３],可以表示为

F２
ij ＝∫

βλmax

βλmin

[Fij(α,β,rA,rB,δ,γ,rC,rD,R)]２dβ,

(３)
式中:α、β、rA、rB 分别为入射角、衍射角、入射臂长、
出射臂长;δ、γ、rC、rD 为记录光源的参数;R 为凹

面光栅的曲率半径.通过不同波长计算出入射臂

长、出射臂长、记录光源的坐标.确定光路结构后,
需进一步优化像差,将边界条件代入ZEMAX软件

的宏命令中优化得出如图２所示的结构.优化后入

射臂长为６０．６７mm,出射臂长为７７．４３mm.取＋１
级衍射,从３００nm处的狭缝像点列图可以看出,其
分辨率可达０．２nm.最终的记录光源坐标为(０,０,

－１０１．５)、(０,－３１．１,－１２０．１),记 录 波 长

为３２５nm.

图２ 平场凹面光栅仿真结构图

Fig敭２ Simulationresultsoftheflatfieldholographic
concavegrating

该光学系统主要由入射狭缝、全息凹面光栅、平
面反射镜、阵列探测器４部分构成,当光源发出的复

合光经入射狭缝进入全息凹面光栅,经分光聚焦后,
不同波长的单色光经平面反射镜反射后依次聚焦排

列在平直的像面位置,最终由线阵CCD探测器获取

光谱信息[１４].在结构设计方面,在探测器前和狭缝

后采用限束孔以减少杂散光,提升系统零件的可加

工性.根据减少仪器内壁二次反射、仪器装调的便

捷性及可靠性等要求,综合考虑各方面因素,完成了

系统结构设计.图３为光谱分析系统结构示意图.
在电路设计方面,数据采集系统和传输系统主

要由A/D转换器、FPGA和 USB２．０通道组成,光
电探测器采用的是滨松S１１１５１Ｇ２０４８线阵式CCD
探测器.电路的主要设计思路是通过 USB２．０芯

片给数据采集系统一个采集控制命令,存入FPGA
的控制寄存器中.FPGA根据该命令向 A/D转换

图３ 光谱分析系统结构示意图

Fig敭３ Schematicofspectralanalysissystemconfiguration

器发出相应控制信号,A/D转换器在FPGA的逻辑

控制下,把模拟信号转换成数字信号,并将指定通道

的采样数据存入缓存区,最后发送到上位机.
数据采集和分析是系统的软件部分,围绕数据

库模块将系统划分为五大模块.其中,光谱采集模

块是通过 USB２．０协议把硬件的光谱信号读入到

上位机中;光谱处理模块是对读取的光谱信号进行

平滑、滤波等基本处理;光谱标定模块首先实现峰值

定位功能,其次通过读取汞灯特征谱线的特征峰所

对应线阵CCD探测器的每一个像元,采用多项式拟

合的标定方法对紫外光谱进行标定;图像显示和数

据存储模块主要是采集模块通过 USB将光谱数据

以字节的形式传递到上位机以后,为了方便用户分

析处理,将标定前后的光谱信息显示出来,并且将光

谱信号数据按照用户需要以数据文档的形式存储到

用户选择的文件夹.

３　微型紫外光谱仪测试结果及分析

３．１　样机参数

研制出的微型紫外光谱仪样机的主要参数如

下:f＝３３．１１mm,f/D＝１．６６(D 为入射光瞳直

径),狭缝宽度为５０μm,光谱范围为２００~４００nm,
分辨率达０．３１nm,系统稳定性＜０．４％,波长准确性

为±０．１nm,尺寸大小为８０mm×８０mm×４５mm.

３．２　波长范围

光谱仪的波长范围是指其有效的工作光谱范

围,主要取决于仪器的光路设计、探测器的类型和光

源的选择.采用Avantes公司生产的氘灯光源,考
虑到全息凹面光栅的消像差设计和衍射效率问题,
其工作波长选为２００~４００nm.为了检测样机的波

长范围,选用２２０nm和４００nm的窄带滤光片,利
用本课题组研制的专用光谱分析软件,在积分时间

为３．４ms的情况下得到的光谱如图４(a)所示,标定

后的光谱如图４(b)所示.

０５３００３Ｇ３
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图４ 光谱仪样机的光谱范围和标定结果.(a)波长范围;(b)标定后的光谱曲线

Fig敭４ Spectralrangeandcalibrationresultsofthespectrometerprototype敭 a Wavelengthrange 

 b calibratedspectralcurve

３．３　分辨率

光谱仪的分辨率即能分辨的最小波长差,主要

取决于光学系统设计;对于采用光栅分光的仪器,分
辨率的大小还与狭缝的设计有关.光谱分辨率测试

方法主要有临近光谱峰值特征法和光谱半峰全宽

(FWMH)测试法,前者是通过标准光源特征谱线的

相邻波长差值进行衡量;后者是取线状光谱半峰全

宽处波长的差值来表征光谱分辨率大小.在样机的

测试过程中,将发射波长为６００μm的石英光纤连

接到汞灯光源和宽度为４０μm的入射狭缝,样机测

试汞灯光谱如图５所示,所得谱线与Avantes公司

的汞灯标准谱线完全一致.从图５可以看出,汞灯

的６根特征谱线中,波长为２９６．７３nm和３３４．１５nm
处的半峰全宽分别为０．３４nm和０．４１nm.同时,

２９６．４２nm和２９６．７３nm、３１２．０７nm和３１２．５７nm、

３６５．０１nm 和３６５．４６nm 处 三 组 谱 线 分 别 相 隔

０．３１nm、０．５０nm、０．４５nm,并且能被清楚地分辨

开,因此足以证明本样机的光谱分辨率达到了小于

０．６nm的水平且最高分辨率可达０．３１nm.

图５ 汞灯分辨率测试曲线

Fig敭５ Hglampresolutiontestcurve

３．４　波长准确性

光谱仪的波长准确性是指仪器测定标准物质某

一谱峰的波长与该谱峰的标定波长之差,标定的精

度对光谱仪的准确性有直接影响.光谱仪工作时,
探测器的每一个像元都会输出一个波长及与之对应

的光强信号,采用像元与波长的对应关系,利用多项

式拟合的标定方法实现光谱标定[１５Ｇ１６].对汞灯光源

进行标定,将标定后的光谱与光源的标准谱线进行

对比,结果如表１所示.可以看到,紫外光谱仪的波

长准确性为±０．１nm,已达到了产业化的要求.
表１　波长准确性测试数据

Table１　Testdataofwavelengthaccuracy

Theoretical
wavelength/nm

Measured
wavelength/nm

Relative
error/nm

２５３．６５ ２５３．５８ －０．０７
２６５．３７ ２６５．３２ －０．０５
２７５．２８ ２７５．２８ ０
２８９．３６ ２８９．２９ －０．０７
２９６．７３ ２９６．６４ －０．０９
３０２．１５ ３０２．１１ －０．０４
３１２．５７ ３１２．６７ ０．１
３３４．１５ ３３４．０８ －０．０７
３６５．０１ ３６５．０４ ０．０３

３．５　信噪比

信噪比是光谱信号与噪声的比值,反映光谱在

连续采集中光谱信号的波动性,是仪器的基本指标

之一,通常用光谱信号的平均值与标准差的比值进

行衡量.采用氘灯光源照明,选取最大光强的像元

点２４０．０８nm 处每隔２０ms采集一次,一共采集

１０００次,计算出采样值的平均值x－ 和标准差σ,则
信噪比计算公式为

Rsn＝
x－
σ

, (４)

计算得出光谱分析仪的信噪比为５０７∶１.

３．６　系统稳定性

光谱仪的系统稳定性是指在实验条件不变的情

况下,每隔一段时间采集波长输出信号的变化情况.
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光谱仪的系统稳定性主要由光源、入射光纤和采集

电路决定.光谱仪的稳定性直接决定了测试分析数

据时的准确性.为了验证光谱分析仪的系统稳定

性,以氘灯光源照明,并把中心波长为３０６nm的干

涉滤光片置于光源与光纤的连接处,待光谱分析仪

稳定后,开始上电测试.在室温条件下,积分时间取

３．４ms,每隔１h采集１次,共采样１２次,中心波长

３０６nm处的干涉滤光片的特征谱线如图６(a)所

示,根据峰值绘制的散点图如图６(b)所示,通过计

算得出最大波动不超过０．４７％.从图６可以看出,
光谱特征谱线的重复性好且光谱仪已经达到了稳定

状态.

图６ 系统稳定性测试结果.(a)１２组测试数据;(b)１２h测试数据的散点图

Fig敭６ Testresultsofsystemstability敭 a １２setsoftestdatachart  b １２htestdatascatterchart

图７ 气体检测分析系统.(a)实验系统实物图;
(b)氘灯Ｇ紫外光谱仪测量系统

Fig敭７Gasdetectionandanalysissystem敭 a Physical

pictureoftestsystem  b deuterium lampＧ
ultravioletspectrometermeasurementsystem

４　应用实验

紫外光谱仪的重要应用之一是对工业烟气排放

中SO２ 和NO的质量浓度进行定量分析,实验采用

川仪分析仪器公司生产的气体分析仪作为辅助测试

系统,如图７(a)所示,并利用差分吸收光谱技术

(DOAS)实现对SO２ 质量浓度的验证[１７].其原理

是利用待测气体的质量浓度和紫外光谱波段的光强

值存在的一定数学关系,通过这种关系可以检测出

待测气体的种类和气体的浓度值.将透射光强与原

始光强值进行对比,得出对比吸收度,利用多项式拟

合出一条吸收度慢变化曲线,然后从吸收度中减去

慢变化曲线,便可得到差分吸收度的信号,将测量得

到的差分吸收度与现实中测量得到的标准分子的吸

收截面进行拟合,最终得到待测气体的质量浓度测

量值.图７(b)为测量系统示意图,氘灯光源出射光

通过光纤入射到准直镜准直后进入气室,入射光通

过待测气体经聚焦镜聚焦并通过光纤进入紫外光谱

仪,光谱仪通过USB总线将数据上传至上位机光谱

分析软件进行分析处理.
为观察紫外光谱仪的吸收光谱,首先通入 N２

清除气室中的杂质气体,然后再通入１０００mg/m３

的标准SO２ 气体直至N２ 气体排尽,SO２ 气体吸收

光谱如图８所示.根据朗伯Ｇ比尔定律推导出标准

差分吸收截面公式为[１８]

σ(λ)＝ln
I０(λ)－Idark(λ)
I(λ)－Idark(λ)－Ip(λ)é

ë
êê

ù

û
úú

c
L

æ

è
ç

ö

ø
÷ ,

(５)
式中:Idark(λ)为仪器暗噪声;I０(λ)为未通入待测气

体时的原始光强;I(λ)为经过待测气体吸收后的光

强;Ip(λ)为将
I０(λ)－Idark(λ)
I(λ)－Idark(λ)进行多项式拟合后得

到低频部分;c为标准待测气体的质量浓度;L 为气

室中光路的长度.综合考虑光谱仪的测量精度和范
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围,选择２１５~２３８nm、２９０~３１５nm波段进行截面

计算和滤波处理,得到的差分吸收截面如图８所示.
对连续２４h测试２０~１００mg/m３质量浓度下的

图８ SO２ 气体吸收光谱以及２１５~２３８nm和２９０~３１１nm
滤波后的SO２ 差分吸收截面

Fig敭８AbsorptionspectrumofSO２ gasandfilteredSO２
differential absorption cross section at
　　　　２１５ＧＧ２３８nmand２９０ＧＧ３１１nm

光谱数据进行质量浓度反演,结果如表２所示.可以

看到,光谱仪测试数据反演质量浓度值的波动性小于

１％,线 性 误 差 小 于 ０．６％,最 大 示 值 误 差 为

－０．５６mg/m３.因此样机满足工业应用中质量浓度

为１００mg/m３ 测试线性误差在１％以内的使用要求.

５　结　　论

微型紫外光谱分析仪是烟气分析仪的技术核心,
本文研制的基于全息凹面光栅的在线实时分析微型

紫外光谱分析仪采用IV型光学系统设计和全息凹面

光栅减小光学系统像差、缩小仪器体积、降低仪器成

本,并且能准确地采集２００~４００nm波段的连续光

谱,分辨率可达０．３１nm.各项指标表明该紫外光谱

分析仪已达到稳定的工作状态,并完成差分吸收光谱

技术在紫外光谱仪分析测试中的应用研究.通过实

验初步验证了紫外光谱分析仪在SO２ 气体质量浓度

测试中的性能,测试数据和分析结果显示,研制出的

紫外光谱仪各项性能指标已基本达到实用化水平;但
是数据处理算法还有待完善,典型的模型建立和光谱

仪的应用场景测试是下一步工作的重点.
表２　紫外光谱仪SO２ 气体浓度测试结果

Table２　MeasurementresultsofSO２gasmassconcentrationinUVspectrometer

Gas
concentration

Actualconcentration/

(mg􀅰m－３)
Maxvalue/

(mg􀅰m－３)
Minvalue/

(mg􀅰m－３)
Avgvalue/

(mg􀅰m－３)
Wave/％ Error/％

ConcentrationofSO２

２０ ２０．２６７８ １９．４６６９ ２０．００３４ ０．８０ ０．５３
３０ ３０．０８１４ ２９．４７９６ ２９．８０１６ ０．６０ ０．５２
５０ ５０．３９１４ ４９．７２７３ ４９．９４８９ ０．６６ ０．３９
８０ ８０．１２１５ ７９．６０２２ ７９．９３０３ ０．５２ ０．４０
１００ １００．３６９５ ９９．４３８９ ９９．９３５６ ０．９３ ０．５６

ConcentrationofN２ — ０．３９０５ －０．３３１２ ０．０２８ ０．７２ ０．３９
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