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基于特征波长积分吸收光谱法的H2S体积分数监测

胡晟煜， 王飞*， 崔海滨
浙江大学能源工程学院能源清洁利用国家重点实验室，浙江  杭州  310027

摘要  通过厌氧消化产生清洁燃气是目前处理餐厨垃圾的主要手段之一。由于餐厨垃圾中含有硫元素，厌氧消化过程

中会不可避免地产生 H2S 气体。H2S 不仅会腐蚀管路还会污染环境，因此对其体积分数进行在线测量具有重要意义。传

统的 H2S 体积分数测量方法如亚甲基蓝分光光度法、碘量法和电化学法等具有操作复杂、测量速度慢、易受其他气体干

扰等缺点，无法用于指导脱硫系统工况及时调整。将紫外吸收光谱法和连续波长积分法相结合用于 H2S 体积分数的在

线测量，选择 210~230 nm 波段作为特征波段，得到吸收光谱积分特征值与 H2S 体积分数之间的线性关系，其拟合度大于

0. 999。对实验室配制 200×10−6~1200×10−6 范围的 H2S 标气进行体积分数测量，测量值的最大误差为 3. 1%，结果表

明，该技术能够应用于沼气中 H2S 体积分数的准确监测。最后将测量仪器应用于餐厨垃圾厌氧消化工程并进行现场测

试，结果表明，该仪器能够较准确地监测厌氧消化过程中沼气中的 H2S 体积分数变化。
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H2S Volume Fraction Monitoring Based on Characteristic 
Wavelength-Integrated Absorption Spectroscopy

Hu Shengyu, Wang Fei*, Cui Haibin
State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, School of Energy Engineering, Zhejiang University, 

Hangzhou 310027, Zhejiang, China

Abstract At present, producing clean gas through anaerobic digestion is one of the main means to treat food waste.  As 
food waste contains sulfur, H2S gas will inevitably be generated during anaerobic digestion.  H2S gas is inevitably generated 
during anaerobic digestion due to the presence of sulfur in food wastes.  The produced H2S can lead to corrosion in pipelines 
and environmental pollution.  Thus, it is essential to measure its volume fraction online.  Traditional H2S volume fraction 
measurement methods, such as methylene blue spectrophotometry, iodometry, and electrochemical methods, involve 
complex operation, slow measurement speed, and can easily be affected by other gases.  In addition, these methods cannot 
be used to guide the timely adjustment of the working conditions of the desulfurization system.  Therefore, we develope an 
approach combined the ultraviolet absorption spectroscopy and continuous wavelength integration method for the online 
measurement of H2S volume fraction.  The linear relationship between the characteristic value of the absorption spectrum 
integration and H2S volume fraction is obtained by selecting a 210 ‒ 230 nm band as the characteristic band, with a fitting 
degree >0. 999.  To measure the volume fraction of H2S, we prepare 200×10−6 ‒ 1200×10−6 of H2S standard gas in a 
laboratory, and the maximum error of the measured value is 3. 1%.  Finally, the measurement device is applied to the 
anaerobic digestion of kitchen wastes, and the field test is conducted.  The results demonstrate that the instrument can 
accurately monitor the change in H2S volume fraction of biogas during the anaerobic digestion process.
Key words ultraviolet; absorption spectrum; biogas; hydrogen sulfide; real time monitoring

1　引 言

随着经济和生活水平提高，国内产生的餐厨垃圾

量也随之增加。据记录，近年来我国每年产生约

1. 9×105万吨餐厨垃圾，且这个数字还在逐年上升［1］。

餐厨垃圾具有以下特征：有机物含量高、含水率高、易
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腐烂且容易造成环境污染。常规填埋处理法会污染土

壤并给环境带来不利影响［2］。随着垃圾资源化利用的

推进，厌氧消化技术凭借其能够将餐厨垃圾通过生物

质能转化为沼气和沼渣的优势而逐渐得到推广应

用［3-5］。沼气中的气体成分复杂，主要成分中 CH4体积

分数约为 50%~70%、CO2体积分数约为 25%~50%、

H2S 体 积 分 数 约 为 200×10−6~3000×10−6［6］。 其 中

H2S 气体气味难闻且有剧毒，会对一线工作人员的健

康产生不利影响，还会腐蚀运输管道，此外，H2S 体积

分数过高还会影响沼气的热值。对沼气中 H2S 气体体

积分数进行实时监测，不仅有利于了解沼气中 H2S 体

积分数变化，还能够指导后续脱硫工艺的优化［7-8］。

目前常用的 H2S 气体体积分数测量方法包括亚甲

基蓝分光光度法、碘量法［9］、电化学传感器法［10］和光学

测量法。利用亚甲基蓝分光光度法和碘量法进行浓度

测量时需要先取样再进行分析，操作过程复杂且不能

实时反映气体浓度变化。电化学传感器法则易受到环

境和其他气体干扰且传感器寿命不长。光学测量法以

其非接触、响应快和灵敏度高等优势被越来越多地应

用于各种环境气体检测场合［11-15］。厌氧消化产沼气过

程中会伴随着高体积分数 CO2 的产生，在红外波段，

CO2吸收谱线与 H2S 吸收谱线重合会严重影响测量结

果，因此使用近红外吸收光谱技术进行 H2S体积分数测

量时会产生较大的干扰。杨雅涵等［16］运用可调谐激光

吸收光谱技术配合偏最小二乘法测量 H2S的体积分数，

降低了背景气体的干扰，但这种方法需要建模并进行

多次迭代运算。H2S在紫外（UV）波段具有较强的吸收

谱线，且可以避免 CO2、H2O 和 CH4等气体干扰，所以利

用紫外吸收光谱技术对 H2S 体积分数进行测量具有较

高的准确度。Cui等［17］在 190~210 nm 波段利用傅里叶

变换结合差分吸收光谱技术开展了低体积分数 H2S 的

测量研究，得到傅里叶变换幅值与 H2S体积分数之间的

线性关系，拟合度R2>0. 99。但 190~200 nm 波段属于

真空紫外波段，紫外线在空气中会受到氧气吸收作用

的影响［18］，且噪声影响严重，因此不适合现场测量。邹

芸芸等［19］利用直接吸收法对 H2S的体积分数进行测量，

但测得的吸收截面和标准截面相差较大，具有一定的

误差。为减小差分吸收光谱快慢波分离和获取气体吸

收截面所带来的误差，本文搭建了基于特征波长积分

紫外吸收光谱法的 H2S测量平台，研究了特征波长范围

积分值与 H2S体积分数之间的线性关系，通过积分法降

低噪声的影响并对 H2S体积分数进行定量分析，该方法

不需要预先获取 H2S气体的吸收截面，有效地提高了测

量准确性，可用于沼气中 H2S体积分数的实时监测。

2　基本原理

2. 1　测量原理

根据 Beer-Lambert 气体吸收定律可知，特定波长

光在穿过待测气体介质时因被吸收而发生光强衰减，

透射光强和发射光强的函数关系为

A ( λ)= ln I0 ( )λ
I ( )λ = σ ( λ) CL， （1）

式中：A（λ）为吸收度；I（λ）为透射光强；I0（λ）为发射光

强；C为气体体积分数；L为光穿过待测气体的光程；

σ（λ）为气体吸收截面，与压力和温度有关。

由式（1）可知，在温度和压力一定且光程不变时，

吸收度与气体的体积分数成正比，因此可以通过测量

穿过待测气体的发射光强和透射光强进而建立吸收度

和待测气体体积分数之间的线性关系。但由于暗噪声

和杂散光的影响，实际测量时往往不能得到很好的拟

合曲线，测量过程中得到的吸收曲线包括气体自身特

性吸收所产生的快变吸收曲线和因散射造成的随波长

缓慢变化的慢变吸收曲线。为了降低环境因素的影

响，往往采用差分处理的方式处理紫外吸收特征波段，

通过拟合方式将暗噪声和颗粒等环境因素引起的误差

分离，只留下包含气体吸收特性的快变吸收曲线［20］。

SG（Savitzky Golay）滤波是一种通过移动窗口进行多项

式拟合的常见快慢波分离的方法，它是利用多项式拟

合来降低噪声对信号的影响［21］。如图 1 所示，H2S 气体

的吸收截面在紫外波段是一条变化缓慢的曲线［22］，气体

主要吸收信息在低频范围内，该范围内有效信号和噪

声信号相互重叠，难以区分。SG 滤波法进行差分处理

时拟合滤波会将气体吸收信号和噪声一起去除，导致

使用差分处理方法进行体积分数反演时误差较大。

根据 H2S 在紫外波段吸收截面的分布特点，选择

连续波长范围的吸收度值，因为连续波长的吸收度值

积分是整个波长范围内的光强信号的平均值，能够降

低暗噪声的影响。式（1）可以转变为

∫A ( )λ dλ=∫σ ( )λ dλ ⋅CL。 （2）

其中气体吸收截面 σ（λ）在波长范围内积分值不变，

不随体积分数变化。光程一定时吸收度在一定波长范

围内的积分值与体积分数成正比，因此只需对测量得到

的吸收曲线进行积分便可反演出气体体积分数。
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图 1　200~240 nm 波段 H2S 气体吸收截面

Fig.  1　H2S absorption cross section in 200‒240 nm band

2. 2　实验装置

H2S 测量装置原理图如图 2 所示，装置主要由紫

外光源、光谱仪和气体吸收池组成。紫外光源为氘

灯，配有散热风扇以降低氘灯发热造成的影响，保证

连续输出光强的稳定性。光谱仪型号选择 Mayapro 
2000，测 量 光 谱 范 围 为 200~340 nm，分 辨 率 为

0. 5 nm。气体吸收池光程根据实际沼气中 H2S 体积

分数范围而确定，短光程可以保证更高体积分数的气

体测量范围，而长光程可以保证在低体积分数时测量

准确性更高。对选取的光源和光谱仪性能进行分析，

确定光程长度为 60 cm。为了减小吸收池长度，在吸

收池一端安置反射镜，采用单次反射的方式，使最终

设计得到的吸收池长度仅为 30 cm。光源、光谱仪和

气体吸收池通过光纤连接，氘灯发出的光束通过准直

透镜进入吸收池，经反射镜反射后通过聚焦透镜进入

光谱仪，光谱仪将收集的光谱信号通过 USB 数据线

传输到上位机进行体积分数处理和分析。用于配置

不同体积分数 H2S 的标气体积分数为 2000×10−6，稀

释气体为 N2，利用两台质量流量计配制不同体积分

数的标气并通入吸收池进行系统性能测试。

3　分析与讨论

根据式（2）反演 H2S 体积分数需要得到吸收度曲

线，即记录未通入气体和通入气体在吸收池中的光强

信号。通过质量流量计配制不同体积分数的 H2S 气

体，在每次 H2S 通入气体吸收池前，先通入 N2 进行清

洗，然后分别记录 H2S 通入前的光强和通入后的透射

光强，通过式（1）计算得到吸收度曲线，如图 3 所示。

由图 3 可知，H2S 主要吸收曲线在 200~240 nm 波段范

围内，气体体积分数越大吸收度曲线越高，但体积分数

较大时吸收度在 200 nm 附近波段变化不明显，出现了

饱和情况，而较小的体积分数 H2S 在 230~240 nm 波

段吸收度很小，不容易和噪声区分开。

运用连续波长积分法的关键在于选择合适的特征

波段，为了获取更多的气体有效信号，选取的范围应该

越多越好。此外，根据得到的吸收度曲线可知，光谱仪

在 200 nm 附近的波长范围得到的光强信号不稳定，并

且当气体体积分数较低时，在 230~240 nm 波长范围吸

收度较小，综合考虑选择 210~230 nm 特征波段范围作

为 H2S 体积分数反演波段。通过积分计算得到不同体

积分数对应的积分值并将积分值与对应气体体积分数

做线性拟合分析。通过线性拟合可知，此范围内连续

波长特征值与体积分数拟合较好，拟合后 R2>0. 999，
表明连续波长积分可以很好地表示 H2S的体积分数值，

H2S的体积分数反演表达式为

y= 0.01613x- 0.396。 （3）

在实际测量时，通过获取待测 H2S气体的吸收度曲

线，可以计算得到其在 210~230 nm 波段范围内的光强

积分值，然后代入到式（3）中即可计算出体积分数值。

为了验证方法的准确性，首先用 N2对气体吸收池进行

吹扫，然后通入不同体积分数的 H2S 气体进行测量，测

量结果如表 1所示，测量得到的体积分数值与标准体积

分数值较吻合，最大相对误差为 3. 1%。测量体积分数

与标准体积分数值线性拟合较好，R2=0. 998。

4　仪器的应用

基于以上工作制备了 H2S体积分数在线监测仪器，

图 2　基于紫外吸收光谱的 H2S 体积分数测量装置图

Fig.  2　Diagram of the H2S volume fraction measurement 
device based on UV absorption spectroscopy
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图 4　不同体积分数和积分值之间的线性拟合

Fig.  4　Linear fitting between different volume fractions and 
integral values
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图 3　不同体积分数 H2S 吸收度曲线

Fig.  3　Absorbance curves for different volume fractions of H2S
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2. 2　实验装置

H2S 测量装置原理图如图 2 所示，装置主要由紫

外光源、光谱仪和气体吸收池组成。紫外光源为氘

灯，配有散热风扇以降低氘灯发热造成的影响，保证

连续输出光强的稳定性。光谱仪型号选择 Mayapro 
2000，测 量 光 谱 范 围 为 200~340 nm，分 辨 率 为

0. 5 nm。气体吸收池光程根据实际沼气中 H2S 体积

分数范围而确定，短光程可以保证更高体积分数的气

体测量范围，而长光程可以保证在低体积分数时测量

准确性更高。对选取的光源和光谱仪性能进行分析，

确定光程长度为 60 cm。为了减小吸收池长度，在吸

收池一端安置反射镜，采用单次反射的方式，使最终

设计得到的吸收池长度仅为 30 cm。光源、光谱仪和

气体吸收池通过光纤连接，氘灯发出的光束通过准直

透镜进入吸收池，经反射镜反射后通过聚焦透镜进入

光谱仪，光谱仪将收集的光谱信号通过 USB 数据线

传输到上位机进行体积分数处理和分析。用于配置

不同体积分数 H2S 的标气体积分数为 2000×10−6，稀

释气体为 N2，利用两台质量流量计配制不同体积分

数的标气并通入吸收池进行系统性能测试。

3　分析与讨论

根据式（2）反演 H2S 体积分数需要得到吸收度曲

线，即记录未通入气体和通入气体在吸收池中的光强

信号。通过质量流量计配制不同体积分数的 H2S 气

体，在每次 H2S 通入气体吸收池前，先通入 N2 进行清

洗，然后分别记录 H2S 通入前的光强和通入后的透射

光强，通过式（1）计算得到吸收度曲线，如图 3 所示。

由图 3 可知，H2S 主要吸收曲线在 200~240 nm 波段范

围内，气体体积分数越大吸收度曲线越高，但体积分数

较大时吸收度在 200 nm 附近波段变化不明显，出现了

饱和情况，而较小的体积分数 H2S 在 230~240 nm 波

段吸收度很小，不容易和噪声区分开。

运用连续波长积分法的关键在于选择合适的特征

波段，为了获取更多的气体有效信号，选取的范围应该

越多越好。此外，根据得到的吸收度曲线可知，光谱仪

在 200 nm 附近的波长范围得到的光强信号不稳定，并

且当气体体积分数较低时，在 230~240 nm 波长范围吸

收度较小，综合考虑选择 210~230 nm 特征波段范围作

为 H2S 体积分数反演波段。通过积分计算得到不同体

积分数对应的积分值并将积分值与对应气体体积分数

做线性拟合分析。通过线性拟合可知，此范围内连续

波长特征值与体积分数拟合较好，拟合后 R2>0. 999，
表明连续波长积分可以很好地表示 H2S的体积分数值，

H2S的体积分数反演表达式为

y= 0.01613x- 0.396。 （3）

在实际测量时，通过获取待测 H2S气体的吸收度曲

线，可以计算得到其在 210~230 nm 波段范围内的光强

积分值，然后代入到式（3）中即可计算出体积分数值。

为了验证方法的准确性，首先用 N2对气体吸收池进行

吹扫，然后通入不同体积分数的 H2S 气体进行测量，测

量结果如表 1所示，测量得到的体积分数值与标准体积

分数值较吻合，最大相对误差为 3. 1%。测量体积分数

与标准体积分数值线性拟合较好，R2=0. 998。

4　仪器的应用

基于以上工作制备了 H2S体积分数在线监测仪器，

图 2　基于紫外吸收光谱的 H2S 体积分数测量装置图

Fig.  2　Diagram of the H2S volume fraction measurement 
device based on UV absorption spectroscopy
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图 4　不同体积分数和积分值之间的线性拟合

Fig.  4　Linear fitting between different volume fractions and 
integral values
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图 3　不同体积分数 H2S 吸收度曲线

Fig.  3　Absorbance curves for different volume fractions of H2S
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如图 6所示，仪器主要包括电源模块、氘灯光源、气体吸

收池和光谱仪，通过光纤和转接头集成。现场测量中

打开电源开关，将气体通过软管接入外部进气口就能

开始测量，计算机能够实时显示和记录 H2S体积分数的

变化。为了提高测量的稳定性和准确性，在实验室中

观察未通入气体时光源发出的光强信号变化，选择

215 nm 处的光强信号记录，如图 7所示，发现在 3 h内光

强变化较小，比较稳定，波动程度约 0. 5%。配制不同

体积分数的 H2S通入仪器中进行测试，通入气体的流速

约 1 L/min，根据图 8实验结果可知，仪器测量最大误差

约为 3%，稳定性较好，波动偏差在±1×10−6范围内。

在宁波餐厨厌氧消化工程中使用此套装备进行实

验，如图 9 所示，城市产生的餐厨垃圾经过预处理后进

入厌氧罐进行厌氧发酵，罐内温度约 35~40 ℃，产生的

沼气通过管路运输，经过冷凝干燥后进入脱硫塔，经过

脱硫处理后进入储气罐收集用于燃烧。仪器安装在冷

凝罐上阀门处，开启微型泵抽取空气对吸收池进行吹

扫，记录此时的光谱 I0。然后开启并调节阀门使流量约

为 1 L/min，通过软管将沼气引出并接入进气口，测得

的数据通过计算机进行在线显示，进行实时的 H2S体积

分数连续测量。现场环境温度等因素可能会使记录的

I0 发 生 变 化 ，因 此 采 用 现 场 的 便 携 式 沼 气 分 析 仪

（Gasboard-3200 Plus，湖北锐意自控系统有限公司，武

汉）进行结果对比，如图 10 所示。利用电化学方式进

行 H2S 体积分数测量，现场每隔 20 min 测量一次，待仪

器示数稳定后记录数据。

现场沼气中 H2S 气体体积分数测量结果如图 11所

表 1　H2S 体积分数的测量结果

Table 1　Measurement results of H2S volume fraction
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图 8　H2S 仪器测量体积分数和相对误差

Fig.  8　Volume fraction and relative error measured by 
H2S instrument
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图 5　测量体积分数与标气体积分数之间的线性拟合

Fig.  5　Linear fitting of measured volume fraction and standard 
volume fraction

图 6　H2S 测量装置内部图和外部图

Fig.  6　Internal and external drawing of H2S measurement 
device
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图 7　215 nm 处光强信号变化曲线

Fig.  7　Variation curve of light intensity signal at 215 nm

示，连续测量时间约 3 h，在进料前工况中 H2S 平均体积

分数约为 1438×10−6，H2S 体积分数缓慢上升后又缓慢

下降。在 13：30左右进料，因为打开阀门时，空气进入厌

氧罐体内导致罐内压力发生变化，测量得到的 H2S体积

分数下降。待进料完成后，H2S 体积分数迅速上升并恢

复到稳定状态，在进料后工况中 H2S 平均体积分数为

1374×10−6。根据测量结果，仪器能够及时反映出现场

沼气中 H2S的体积分数变化，可以用于推断现场的工况

变化。现场便携式沼气分析仪测得的结果与仪器测得

的结果对比如表 2所示，相对平均误差较小。因为两个

仪器测量的不是同一个时间点的 H2S体积分数，会造成

一定的误差，测量过程中环境条件随时间的变化对氘灯

和光谱仪也有一定的影响，这与仪器性能稳定性相关

联，但误差在允许范围内。同时便携式仪器需要人工进

行取样操作，不能反映 H2S在时间上的体积分数变化。

5　结 论

本文选择紫外波段 210~230 nm 作为特征波长范

围，利用连续波长积分法得到 H2S 体积分数和在范围

波长内吸收度积分值的拟合曲线，拟合度 R2>0. 999，
能够较好地实现 H2S 体积分数反演。选择合适的紫外

测量模块，实现了 H2S 体积分数的在线监测。在实验

室中配制不同体积分数（200×10−6~1200×10−6）的

H2S 气体进行测量，测量平均误差小于 3%，稳定性较

好。将仪器装置在工程现场进行安装实验，有效地避

免了沼气中环境气体对测量的影响。对比便携式沼气

分析仪的测量结果，相对平均误差约 3%。本装置能

够更快速地测得 H2S 气体体积分数，实现厌氧消化中

H2S 的体积分数变化监测，指导现场脱硫工艺的优化，

图 9　现场沼气运输和仪器安装示意图

Fig.  9　Diagram of on-site biogas transportation and instrument installation

图 11　现场沼气中的 H2S 体积分数变化

Fig.  11　H2S volume fraction change in on-site biogas

表 2　便携式仪器和在线式仪器测量体积分数结果对比

Table 2　Comparison of the volume fraction measured by 

portable instrument and online instrument

图 10　现场仪器安装测量示意图和便携式仪器图

Fig.  10　Diagram of on-site instrument installation and 
portable instrument
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示，连续测量时间约 3 h，在进料前工况中 H2S 平均体积

分数约为 1438×10−6，H2S 体积分数缓慢上升后又缓慢

下降。在 13：30左右进料，因为打开阀门时，空气进入厌

氧罐体内导致罐内压力发生变化，测量得到的 H2S体积

分数下降。待进料完成后，H2S 体积分数迅速上升并恢

复到稳定状态，在进料后工况中 H2S 平均体积分数为

1374×10−6。根据测量结果，仪器能够及时反映出现场

沼气中 H2S的体积分数变化，可以用于推断现场的工况

变化。现场便携式沼气分析仪测得的结果与仪器测得

的结果对比如表 2所示，相对平均误差较小。因为两个

仪器测量的不是同一个时间点的 H2S体积分数，会造成

一定的误差，测量过程中环境条件随时间的变化对氘灯

和光谱仪也有一定的影响，这与仪器性能稳定性相关

联，但误差在允许范围内。同时便携式仪器需要人工进

行取样操作，不能反映 H2S在时间上的体积分数变化。

5　结 论

本文选择紫外波段 210~230 nm 作为特征波长范

围，利用连续波长积分法得到 H2S 体积分数和在范围

波长内吸收度积分值的拟合曲线，拟合度 R2>0. 999，
能够较好地实现 H2S 体积分数反演。选择合适的紫外

测量模块，实现了 H2S 体积分数的在线监测。在实验

室中配制不同体积分数（200×10−6~1200×10−6）的

H2S 气体进行测量，测量平均误差小于 3%，稳定性较

好。将仪器装置在工程现场进行安装实验，有效地避

免了沼气中环境气体对测量的影响。对比便携式沼气

分析仪的测量结果，相对平均误差约 3%。本装置能

够更快速地测得 H2S 气体体积分数，实现厌氧消化中

H2S 的体积分数变化监测，指导现场脱硫工艺的优化，

图 9　现场沼气运输和仪器安装示意图

Fig.  9　Diagram of on-site biogas transportation and instrument installation

图 11　现场沼气中的 H2S 体积分数变化

Fig.  11　H2S volume fraction change in on-site biogas

表 2　便携式仪器和在线式仪器测量体积分数结果对比

Table 2　Comparison of the volume fraction measured by 

portable instrument and online instrument

No.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

Volume fraction 
measured by portable 

instrument /10−6

1384
1401
1321
1383
1386
1273
1353
1277
1165

Volume fraction 
measured by online 

instrument /10−6

1472
1423
1367
1323
1258
1189
1246
1176
1171

Relative 
error

0. 05978
0. 01546
0. 03365

−0. 04535
−0. 10175
−0. 07065
−0. 08587
−0. 08588

0. 00512

图 10　现场仪器安装测量示意图和便携式仪器图

Fig.  10　Diagram of on-site instrument installation and 
portable instrument
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也为之后测量 H2S 更低体积分数工作提供方法借鉴。
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