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颗粒物犕犻犲散射对差分吸收光谱技术的影响
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摘要　差分吸收光谱法（ＤＯＡＳ）应用于固定污染源烟气排放在线监测时，由于烟气中烟尘颗粒物含量较高，烟尘颗

粒物 Ｍｉｅ散射引起的消光对准确反演气体浓度应有一定影响。通过对１～１０μｍ烟尘颗粒物 Ｍｉｅ散射对ＤＯＡＳ影

响的数值模拟和实验研究得出，烟尘颗粒物的散射光强与颗粒粒径分布、颗粒数密度有关，随着颗粒粒径和颗粒数

密度增加，气体的差分吸收度随之而增加，差分吸收度曲线的频率特性发生变化，传统ＤＯＡＳ算法中的应用多项式

滤波已无法消除颗粒物 Ｍｉｅ散射对气体差分吸收度的影响，气体浓度的反演结果远远偏离真实值。
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１　引　　言

２０世纪８０年代初发展起来的差分吸收光谱

（ＤＯＡＳ）技术由于其原理和结构简单、响应速度快、

精度高、可实现在线监测等优点而广泛应用于大气

环境监测［１］。由于ＤＯＡＳ技术利用了被测气体的

差分吸收特性，在大气环境监测中它能够很好地避

免和消除一些干扰气体和气溶胶颗粒带来的影响。

近年来，ＤＯＡＳ技术在固定污染源监测上逐步得到

了应用［２～７］，但是，固定污染源的烟气排放监测不同

于对大气环境的监测，由于烟气中烟尘颗粒物浓度

较高，烟尘颗粒物 Ｍｉｅ散射引起的消光应会对污染

气体浓度反演精度产生一定影响，因此，有必要研究

烟尘颗粒物的 Ｍｉｅ散射对ＤＯＡＳ方法的影响，以期

提出消除颗粒物 Ｍｉｅ散射影响，提高在线测量污染

气体浓度精度的方法。
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２　ＤＯＡＳ方法的基本原理

ＤＯＡＳ方法的理论基础是ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律，

其表达式为

犐（λ）＝犐０（λ）ｅｘｐ［－犔·∑
犻

σ犻（λ）犮犻］ （１）

式中犐０（λ）为光源发射的原始光强，犐（λ）为探测器

的接收光强，犮犻 为第犻种气体的浓度，犔 为光程，

σ犻（λ）为第犻种气体在波长λ处的吸收截面。

待测气体往往是多种气体的混合物，实际测量

中还会受到水蒸汽的吸收、光学系统的透过率、ＣＣＤ

响应、颗粒物的 Ｍｉｅ散射和吸收以及气体本身引起

的 Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射等的影响。为此利用 Ｌａｍｂｅｒｔ

Ｂｅｅｒ定律的加和性将（１）式修改为

犐（λ，犜，犘）＝犐０（λ）ｅｘｐ｛－犔·［∑
犻

σ犻（λ，犜，犘）犮犻＋

εＲ（λ）＋εＭ（λ）］｝＋犅， （２）

式中σ犻（λ，犜，犘）为依赖于温度和压强的第犻种吸收

气体在波长λ处的吸收截面，εＲ（λ）和εＭ（λ）分别为

气体分子及颗粒的Ｒａｙｌｅｉｇｈ和 Ｍｉｅ散射，犅为各种

噪声之和。ＤＯＡＳ方法的特点在于根据被测气体对

ＵＶＶＩＳ范围的光具有窄带吸收的特性，将吸收截

面分成了两部分［８，９］：随波长快速变化的窄带吸收

截面σ
′
犻和随波长缓慢变化的宽带吸收截面σ犻ｂ，即

σ犻 ＝σ
′
犻＋σ犻ｂ， （３）

将（３）式代入（２）式，

犐（λ，犜，犘）＝

犐０（λ）ｅｘｐ｛－犔·［∑
犻

σ犻ｂ（λ，犜，犘）犮犻＋εＲ（λ）＋

εＭ（λ）］｝·ｅｘｐ［－犔·∑
犻

σ′犻（λ，犜，犘）犮犻］＋犅。

（４）

令：

犐′０（λ，犜，犘）＝犐０（λ）ｅｘｐ｛－犔·［∑
犻

σ犻ｂ（λ，犜，犘）犮犻＋

εＲ（λ）＋εＭ（λ）］｝， （５）

（５）式为随波长缓慢变化部分，包含了气体分子的宽

带吸收以及分子的 Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射和烟尘颗粒的

Ｍｉｅ散射。代入（４）式并对等式两边取对数，即可得

到差分吸收光学密度：

犇′＝ｌｎ
犐′０（λ，犜，犘）

犐（λ，犜，犘［ ］） ＝犔∑
犻

σ′犻（λ，犜，犘）犮犻＋犅′，

（６）

即为存在气体和粉尘颗粒干扰时的气体浓度计算模

型。在上面的处理中，由颗粒引起的 Ｍｉｅ散射和由

分子引起的Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射等价地处理为气体的吸

收，并将其归入到随波长的缓慢变化部分。实际处

理中，采用多项式高通滤波而将随波长缓慢变化部

分滤除。

３　颗粒光散射概述

光散射是指光线通过不均匀的介质而偏离其原

来的传播方向，散开到所有方向的现象。烟气中的

光散射主要是因为烟气中含有的不均匀无规则分布

的烟尘颗粒物质的折射率与烟气的折射率不同，使

得烟气的光学均匀性遭到破坏而产生的。

烟气中的光散射主要包括两个部分，其一是由

气体分子和小粒径的烟尘微粒引起的Ｒａｙｌｅｉｇｈ散

射。当微粒直径远小于入射光波长时，主要表现为

Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射，其散射系数为

εＲ（λ）＝σＲ（λ）·犮ａｉｒ， （７）

式中σＲ（λ）为Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射简化的“吸收”截面，犮ａｉｒ

表示标准状态下空气分子的浓度。Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射系

数反比于λ
４ ，因此，短波长的Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射效应比

长波长严重的多［１０］。

其二是烟气中粒径远大于入射光波长的烟尘颗

粒引起的光散射即 Ｍｉｅ散射。Ｍｉｅ散射不考虑散射

电磁波长发生改变的情形，即仅限于弹性散射。

Ｍｉｅ在 Ｍａｘｗｅｌｌ电磁理论的基础上对平行单色电

磁波被位于均匀介质中任意粒径的各向同性小球的

散射情形进行了求解，得到了严格的解析表达式。

由于其散射系数中包含ＲｉｃａｔｔｉＢｅｓｓｅｌ函数，因此求

解过程相当烦琐。本文采用 Ｍａｔｚｌｅｒ
［１１］的研究报告

所提供的算法程序进行计算。

４　数值模拟

４．１ 模拟准备

为模拟颗粒物光散射对ＤＯＡＳ方法的影响，作

以下假设：

１）颗粒物散射为不相关散射，即单颗粒的散射

不受其他颗粒的影响。

２）颗粒物散射为单散射，即每一个散射颗粒都

暴露于原始入射光线中，仅对原始的入射光进行散

射。实验指出，当光学厚度犜＜０．１时，单散射占绝

对优势；当光学厚度犜 ＞０．３时，复散射起主导作

用［１０］。

３）假设颗粒为无耗散介质，即不考虑颗粒的吸

收。计算表明，颗粒折射率对浓度反演结果影响很

小。文中颗粒折射率取１．５７。

４）数值计算表明，分子的Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射和粒径

５９５
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小于１μｍ的颗粒Ｍｉｅ散射对利用ＤＯＡＳ方法反演

被测气体浓度的影响较小，因此下文主要讨论直径

大于１μｍ的烟尘颗粒物 Ｍｉｅ散射对差分吸收光谱

法的影响。数值计算时假定颗粒直径在１～１０μｍ

之间。粒径分布采用Ｊｏｈｎｓｏｎ提出的犛Ｂ 函数，该分

布的数学表达式为［１３］

犳（犱）＝
σ

２槡π
［狋（狋－１）］－

１
×

ｅｘｐ －０．５μ＋σｌｎ
狋

狋－（ ）［ ］１｛ ｝
２

， （８）

式中狋＝
犱－犱ｍｉｎ
犱ｍａｘ－犱ｍｉｎ

，犱ｍａｘ和犱ｍｉｎ分别是颗粒的最大

和最小直径，分布参数σ和μ分别决定分布曲线的

峰值和峰值所在位置，并假定粒径为单峰分布。

５）模拟光程取犔＝０．５ｍ。

６）以单组分ＳＯ２ 气体为例，模拟 Ｍｉｅ散射对

ＳＯ２ 气体浓度反演结果的影响。计算中，光谱中的

慢变部分采用７阶多项式拟合，采用最常用的最小

二乘算法反演ＳＯ２ 气体浓度。

４．２ 单一粒径模拟

假设颗粒物为单一粒径。图１给出了颗粒数密

度为６．３×１０５ｃｍ－３时几种不同粒径的散射光强，可

见随着颗粒粒径增加，散射光强度增加，散射光强曲

线的波峰和波谷数急剧增加，即随着颗粒粒径增加，

Ｍｉｅ散射光强随波长变化频率增加，整体上表现为

随波长的快速小幅振荡。图２给出了原始光强犐０ ，

仅考虑ＳＯ２ 气体吸收和 Ｒａｙｌｅｉｇｈ散射后的光强犐

以及同时考虑ＳＯ２ 气体吸收和颗粒物散射的光强

犐１ 与颗粒数密度之间的关系曲线，可见随着颗粒数

密度的增加，Ｍｉｅ散射光强增加，当颗粒数密度达到

２．５×１０７ｃｍ－３时，Ｍｉｅ散射光强已大于气体吸

收光强。

图１ 不同粒径下的 Ｍｉｅ散射光强（颗粒数密度：６．３×１０５ｃｍ－３）

Ｆｉｇ．１ Ｍｉｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒｓ（ｎｕｍｂｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：６．３×１０
５ｃｍ－３）

　　图３（ａ）给出了８５７ｍｇ／ｍ
３ＳＯ２ 气体、颗粒粒径

１０μｍ、颗粒数密度不同时气体差分吸收度与不考

虑 Ｍｉｅ散射时的差分吸收度的对比曲线。在颗粒

直径不变时，气体的差分吸收度随着颗粒数密度的

增加而增加，其曲线形状也发生了变化，其中波峰处

的变化幅度较波谷处大。以变化幅度最大的３００．２

ｎｍ波峰为例，在图示的四种颗粒数密度下，其差分

吸收度较不考虑 Ｍｉｅ散射时的差分吸收度分别增

加了２．３％，１２．３％，２８．１％，１３８０．６％，而与其相邻

的２９９．５ｎｍ波谷处其增幅分别为２．１％，１１．８％，

２６．６％，５６２．２％。相应地ＳＯ２ 气体浓度反演相对

误差分别为２．２１％，１１．９５％，２７．２５％和８７９．８％。

图３（ｂ）为颗粒数密度２．５×１０７ｃｍ－３、不同颗粒直

径下的气体差分吸收度曲线。结果表明，在颗粒数

密度一定时，ＳＯ２ 气体差分吸收度随着粒径的变化

规律与图３（ａ）基本相同。因此，当颗粒数密度较大
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或颗粒直径较大时，颗粒 Ｍｉｅ散射对ＳＯ２ 气体的差

分吸收度有很大影响。这说明在大粒径和高烟尘环

境下，采用传统的多项式高通滤波并不能滤除颗粒

物 Ｍｉｅ散射的影响，由此导致ＤＯＡＳ方法测量气体

浓度失效。

图２犐０，犐，犐１ 与颗粒数密度的关系（ＳＯ２：８５７ｍｇ／ｍ
３，犱＝１０μｍ）

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐａｒｔｉｃｌｅｎｕｍｂｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ犐０，犐，犐１ （ＳＯ２：８５７ｍｇ／ｍ
３，犱＝１０μｍ）

图３ 不同情况下的差分吸收度（ＳＯ２：８５７ｍｇ／ｍ
３）

Ｆｉｇ．３ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｏｐｔｉｃａｌｄｅｎｓｉｔｙｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ（ＳＯ２：８５７ｍｇ／ｍ
３）

　　 图 ４（ａ）、（ｂ）分别 为颗粒数密度 ６．３×

１０５ｃｍ－３、不同ＳＯ２ 气体浓度下颗粒粒径与相对误

差的关系曲线。可以看出，当污染气体浓度低于

５．７ｍｇ／ｍ
３时，粒径小于５μｍ的颗粒，其 Ｍｉｅ散射

对浓度反演结果影响不大。但是当粒径超过６μｍ

后，浓度反演误差急剧增加，如浓度５．７ｍｇ／ｍ
３ 时，

粒径由６μｍ变为７μｍ，误差由１．９６６％增加为

１１．１４１％。此外，当ＳＯ２ 气体浓度较低时，随着颗粒
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图４ 颗粒粒径、气体浓度、相对误差之间的关系

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎａｍｏｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ，ｇａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ

直径的增加，浓度反演误差并非单调增加，如当ＳＯ２

浓度为１４．３ｍｇ／ｍ
３ 时，浓度反演的最大误差出现

在粒径７μｍ处。而对于高浓度的ＳＯ２ 气体，浓度

反演误差随着颗粒直径单调增加，并且在颗粒粒径

大于５μｍ后，浓度反演误差随粒径的增加稍快一

些。

ＳＯ２ 气体浓度一定，颗粒直径、颗粒数密度及

ＳＯ２ 气体浓度反演误差之间的关系如图５所示。结

果表明，在颗粒数密度较低时，浓度反演误差随颗粒

直径基本上呈线性增长，但是当颗粒数密度较高时，

这种线性关系已不复存在，而是随着颗粒直径的增

加急剧增加。当粒径一定时，浓度反演误差和颗粒

数密度的关系与上述变化规律基本相同。

图５ 气体浓度一定，粒径、颗粒数密度、

相对误差的关系（ＳＯ２：８５７ｍｇ／ｍ
３）

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｌａｔｉｏｎａｍｏｎｇｄｉａｍｅｔｅｒ，ｎｕｍｂｅｒｄｅｎｓｉｔｙａｎｄ

ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｉｎｃｏｎｓｔａｎｔｇａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ＳＯ２：８５７ｍｇ／ｍ
３）

４．３ 粒径服从Ｊｏｈｎｓｏｎ犛Ｂ 分布

图６示出了颗粒数密度为６．３×１０６／ｃｍ３ 时，

ＳＯ２ 气体浓度与浓度反演误差之间的关系。可以看

出，同一粒径分布下，在气体浓度较高或较低时都具

有较大的浓度反演误差；μ越小，颗粒粒径分布曲线

的峰值对应的颗粒直径越大，相应的浓度反演误差

越大；μ不变，σ越大，分布曲线的峰值越高，ＳＯ２ 气

体浓度低于３０ｍｇ／ｍ
３ 时，浓度越小，浓度反演误差

越大，而对高于此浓度的ＳＯ２ 气体，σ大小对浓度反

演结果影响不大。

图６ 不同粒径分布、不同浓度下的反演误差

Ｆｉｇ．６ Ｉｎｖｅｒｓｉｏｎｅｒｒｏｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　图７给出了某一确定的粒径分布下，颗粒数密

度、ＳＯ２ 气体浓度以及浓度反演误差之间的关系。

ＳＯ２ 气体浓度一定时，颗粒数密度越大，浓度反演误

差越大；在高浓度处，浓度反演误差基本与颗粒数密

度呈线性关系；颗粒数密度一定时，在低浓度和高浓

度处，浓度反演误差均较高。其原因是在低浓度下，

ＳＯ２ 气体吸收的光强和颗粒的散射光强在数值上相

差较小，当颗粒数密度较大时，Ｍｉｅ散射光强甚至大

于被气体吸收的光强，颗粒 Ｍｉｅ散射对差分吸收度

影响较大，从而导致较大的浓度反演误差；而对高浓

度气体，经ＳＯ２ 气体吸收及颗粒光散射后，最终的

透射 光 强 很 小，由 于 光 学 厚 度 增 加，而 偏 离

ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律的线性吸收范围，同样将导致较

大的浓度反演误差。模拟中还发现，随着颗粒数密

度的增加，同一颗粒数密度、不同气体浓度下的浓度

反演最小误差将由低浓度向高浓度转移，如颗粒数

密度为６．３×１０５ｃｍ－３时，最小反演误差对应的ＳＯ２
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气体浓度约为２８．６ｍｇ／ｍ
３，但当颗粒数密度为

１．２６×１０７ｃｍ－３时，最小反演误差对应的ＳＯ２ 气体

浓度约为１４３ｍｇ／ｍ
３。

图７ 颗粒数密度、气体浓度和相对误差的关系

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｌａｔｉｏｎ ａｍｏｎｇ ｎｕｍｂｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｇａｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｆｏｒａｇｉｖｅｎ　　

　　　　ｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ

５　实验研究

为验证颗粒物 Ｍｉｅ散射对ＤＯＡＳ方法的影响，

利用搭建的实验台对含有不同颗粒物浓度的气体进

行了实验研究，被测气体为ＳＯ２。气体浓度反演仍

采用最常用的最小二乘算法。

图８ 不同配比和不同氮气流量下的分级颗粒数浓度

Ｆｉｇ．８ Ｐａｒｔｉｃｌｅｎｕｍｂｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｒａｔｅａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｘｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎ

图９ 不同颗粒物浓度下入射光强和透射光强曲线（ＳＯ２：２５２．６ｍｇ／ｍ
３）

Ｆｉｇ．９ Ｉｎｃｉｄｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ＳＯ２：２５２．６ｍｇ／ｍ
３）

　　实验中，粉尘颗粒取自某电厂静电除尘器后的

飞灰，由气溶胶发生器送入粉尘单元。气溶胶发生

器为一采用铜粉作为床料的小型流化床，控制粉尘

颗粒和铜粉的质量比可以控制粉尘单元内颗粒物的

浓度，氮气流量为５００～８００犾／ｈ，粉尘颗粒最终通

过吸尘器收集。粉尘分级颗粒数浓度由电子低压冲

击仪（ＥＬＰＩ）测量给出，如图８，横坐标为对数坐标。

光源为脉冲短弧氙灯，可提供２００～１１００ｎｍ波段

的连续光谱，光谱仪为双通道光纤光谱仪，主通道光

谱范围２００～７００ｎｍ，狭缝宽度为１０μｍ，分辨率为

０．４ｎｍ。气体浓度由ＲＯＳＥＭＯＵＮＴ的ＮＧＡ２０００

烟气分析仪给出。

　　图９为对应于图８的四种颗粒数密度在气体浓

度一定时的入射光强和透射光强曲线。其中，图

（ｂ）～（ｄ）中的透射光强被放大了２０倍。可以看出，

在同一气体浓度下，随着颗粒数密度的增加，透射光

强快速减小。实验中观察，（ｃ），（ｄ）两种情况下，窗

口几乎被粉尘颗粒物覆盖，光谱仪所接受到的光强

极小。
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图１０为对应于图９所示四种情况下的ＳＯ２ 气

体、颗粒物散射以及两者叠加后的差分吸收度曲线。

随着颗粒数密度的增加，颗粒物 Ｍｉｅ散射引起的消

光随之增加，对总差分吸收度的影响也随之增大。

在（ｃ），（ｄ）情况下，气体的吸收对差分吸收度影响非

常小，总差分吸收度大小主要取决于颗粒物 Ｍｉｅ散

射引起的消光。同时，差分吸收度曲线形状也发生

畸变，ＳＯ２ 气体在吸收强度上所表现出来的准周期

性的吸收特点已不复存在。和前面的模拟结果相比

较，对图１０中的（ｂ）～（ｄ）三种情况，由于颗粒物浓

度较高，模拟中假设的单散射及不相关散射条件将

不再满足，此时，光线在粉尘中进行着复杂的复散射

和相关散射，因此，气体的差分吸收度曲线与模拟结

果差异较大。利用传统ＤＯＡＳ算法对图１０四种情

况的气体浓度反演误差分别为９．６％，３３８．１％，

４９４．６％，１１４５％。因此，在高尘环境下，传统ＤＯＡＳ

算法中的多项式高通滤波已无法消除烟尘颗粒物

Ｍｉｅ散射的影响，这和数值模拟的结论是基本一

致的。

图１０ 不同颗粒物浓度下的差分吸收度曲线（ＳＯ２：２５２．６ｍｇ／ｍ
３）

Ｆｉｇ．１０ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｏｐｔｉｃａｌｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ＳＯ２：２５２．６ｍｇ／ｍ
３）

６　结　　论

从数值模拟和实验研究了烟尘颗粒物 Ｍｉｅ散

射对差分吸收光谱法的影响。结果表明，将ＤＯＡＳ

技术应用于固定污染源烟气排放在线监测时，当烟

尘颗粒物密度较高或其粒径较大时，高通滤波后所

获得的气体差分吸收度受烟尘颗粒物 Ｍｉｅ散射的

影响较大。除数值上增大外，还表现在差分吸收度

曲线的形状发生畸变。在强度域上所表现出来的准

周期性的吸收特点已不再存在，取而代之的是无规

律的波动。因此传统ＤＯＡＳ算法中的多项式高通

滤波已无法消除烟尘颗粒物 Ｍｉｅ散射对ＤＯＡＳ技

术的影响，气体浓度反演结果远远偏离真实值。
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