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非线性吸收对多组分气体分析的影响及其修正方法
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摘要　利用非分散红外（ＮＤＩＲ）技术研究了非线性吸收现象对多组分气体分析交叉干扰扣除的影响及其修正方

法。理论上推导了由于非线性吸收导致的干扰系数变化对系统测量准确度的影响。对常规的干扰方程组进行了

修正，使用干扰函数来定量分析气体间的交叉干扰，当测量气体存在非线性吸收时，干扰函数也会发生相应变化。

基于最小二乘法，以三阶多项式为拟合模型，拟合出了系统的干扰函数。利用拟合的干扰函数，通过实验证明了提

出的修正方法在系统存在非线性吸收现象时仍能有效地扣除气体间的交叉干扰。
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１　引　　言

在中红外波段（２～１０μｍ），很多气体之间都存

在一定的交叉吸收干扰，而非分散红外（ＮＤＩＲ）技术

进行多组分气体分析时，交叉干扰扣除的效果直接

影响到系统的检测灵敏度和准确度［１］。目前，无论

是市场上的ＮＤＩＲ多组分分析仪，还是相关文献报

道，都借助于干扰系数来扣除待测气体间的交叉干

扰，区别在于干扰系数获取的方法不同［２，３］。Ｄｉｒｋ

等［４］假设每个分析通道的信号衰减均为一系列气体

吸收的叠加，通过往样品池中通入已知浓度的标准

０９３０００１１
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气体，实测出气体间的干扰系数。而 Ｈａｒｏｌｄ首先通

过逐线（ＬＢＬ）积分方法求出所有待测气体在每个分

析通道的吸收系数，然后将所有通道的吸收系数除

以目标分析通道的吸收系数来获得干扰系数［５，６］。

ＥｎｖｉｒｏｎｎｅｍｅｎｔＳ．Ａ公司能同时分析１１组分气体

的ＮＤＩＲ分析仪 ＭＩＲ９０００和ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公

司能同时分析５组分气体的 ＮＤＩＲ分析仪ＴＥ６０ｉ

都采用第一种方法获取目标气体间的干扰系数。而

Ｌｉｃｏｒ公司能同时测量环境大气中水汽和二氧化碳

通量的ＮＤＩＲ分析仪Ｌ７５００和Ｌ７２００则采用第二

种方法获取水汽对二氧化碳的干扰系数［７］。

在一定的测量范围内，系统具有良好的测量线

性度，朗伯比尔定律可以简化为线性函数，采用一个

干扰系数常量即可很好地扣除气体间的交叉干

扰［８］。然而，当浓度超过一定范围时，气体存在非线

性吸收现象，朗伯比尔定律将不能简化为线性函数，

干扰系数也会发生变化。如果继续使用原来的系数

来扣除交叉干扰，扣除误差将会增大，导致系统测量

准确度下降［９］。事实上，无论采用何种干扰系数获

取方法，仅仅使用一个常系数来定量分析气体间的

交叉干扰都存在一定缺陷，即要求系统对所有待测

组分气体都具有很高的测量线性度，而保证系统良

好测量线性度的前提下，系统的动态测量范围也会

受到限制，这就是 ＭＩＲ９０００、ＴＥ６０ｉ、Ｌ７５００、Ｌ

７２００等ＮＤＩＲ多组分分析仪都给出测量准确度适

用范围的原因。尽管目前逐渐升温的单组分气体双

（或多）分析通道测量技术在一定程度上缓和了测量

线性度和宽动态测量范围的矛盾［即采用两（或多）

个分析通道测量同一种气体，为保证系统具有良好

测量线性度，每个通道测量的浓度范围不同］，但是

此方法却大大增加了系统制作成本和数据处理难

度［８，９］。

本文使用干扰函数来定量分析气体间的交叉干

扰，当测量气体存在非线性吸收时，干扰函数也会发

生相应变化。该方法在系统存在非线性吸收情况下

仍能有效地扣除气体间的交叉干扰，提高了交叉干

扰扣除精度，扩大了系统测量范围。

２　常规方法及误差分析

在一定测量范围内，朗伯比尔定律可以简化为

线性函数，ＮＤＩＲ多组分气体分析时，可以采用如下

方法修正气体间的交叉干扰［１０］：

犃１ｔｏｔａｌ＝ｌｎ
犐１０／犐

ｒｅｆ
０

犐１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

＝犽１１犃１＋犽１２犃２＋犽１３犃３＋…＋犽１狀犃狀

犃２ｔｏｔａｌ＝ｌｎ
犐２０／犐

ｒｅｆ
０

犐２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

＝犽２１犃１＋犽２２犃２＋犽２３犃３＋…＋犽２狀犃狀



犃狀ｔｏｔａｌ＝ｌｎ
犐狀０／犐

ｒｅｆ
０

犐狀ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

＝犽狀１犃１＋犽狀２犃２＋犽狀３犃３＋…＋犽狀狀犃

烅

烄

烆
狀

， （１）

式中犃犻ｔｏｔａｌ为第犻分析通道的总吸光度，犐
犻
０和犐

犻
ｓ分别

表示第犻分析通道零气与目标气体背景下的光强，

犐ｒｅｆ０ 和犐
ｒｅｆ
ｓ 分别表示参考通道零气与目标气体背景下

的光强，它们都可由探测器直接得到，另外，参考通

道的引入主要是为了消除光源老化、电压波动、尘埃

散射等因素造成的漂移的系统影响；犽犻犼 为气体犼对

气体犻的干扰系数，可以采用文献［４～６］的方法得

到；犃犻为气体犻的纯吸光度，为待求解量。通过求解

干扰（１）式即可扣除狀组分气体间的交叉干扰，获得

各目标气体的纯吸光度，借助定标曲线反演待测气

体的浓度。以上分析犻，犼＝１～狀；犽犻＝犼 ＝１，即待测

气体本身不存在干扰。

为简单起见，且不失一般化，假设待测气体为两

种，分别表示为气体 Ａ和Ｂ（可以推广到任意多种

气体，误差分析的思路相同，仅方程的数目不同而

已），Ａ和Ｂ相互之间都存在干扰。假定用于测量

气体Ａ的滤光片带宽为Δ１，用于测量气体Ｂ的滤光

片带宽为Δ２，Ａ在Δ１ 和Δ２ 内的吸收系数分别为α１

和β１，Ｂ在Δ１ 和Δ２ 内的吸收系数分别为α２ 和β２，

这四个值均可采用Ｓｕｎ等
［１１］提出的气体吸收逐线

积分计算方法得到。在系统具有良好测量线性度的

情况下，Ａ和Ｂ的定标曲线、Ａ对Ｂ的干扰系数犽２１

及Ｂ对Ａ的干扰系数犽１２可以表示为

犆１ ＝
１

α１犔
×犃１，　犆２ ＝

１

β２犔
×犃２，

犽２１ ＝β
１

α１
，　犽１２ ＝

α２

β２
， （２）
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式中犆１、犆２ 分别表示气体Ａ和Ｂ的浓度，犔为气体

吸收光程。对于给定的 ＮＤＩＲ测量系统，α１、β１、α２、

β２、犽２１、犽１２、犔都为已知常量，因此，无论待测混合气

体中Ａ和Ｂ以何种比例混合，由探测电压计算获得

的Δ１和Δ２分析通道的总吸光度均可表示为气体Ａ

和Ｂ纯吸光度的线性叠加，即

犃Δ１ｔｏｔａｌ＝ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

＝犃１＋
α２

β２
犃２

犃Δ２ｔｏｔａｌ＝ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ
ｓ

（ ））＝β１α１犃１＋犃
烅

烄

烆
２

． （３）

　　将（３）式求得的犃１ 和犃２ 分别代入（２）式中的

定标曲线即可反演出气体Ａ和Ｂ的浓度，交叉干扰

扣除效果良好，系统具有较高的反演准确度。然而，

当Ａ和（或）Ｂ浓度超过一定值时，系统出现非线性

吸收，测量误差将会增加。不妨假设，出现非线性吸

收时，Ａ和Ｂ的定标曲线由线性函数分别转变成了

非线性函数犆１＝犉（犃１）和犆２＝犌（犃２），相应地，干

扰系数犽２１和犽１２也分别转变成了 ′犽２１和 ′犽１２，那么，此

时由探测电压计算获得的Δ１和Δ２分析通道的总吸

光度应该表示为

犃Δ１ｔｏｔａｌ＝ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

＝犉
－１（犆１）＋′犽１２犌

－１（犆２）

犃Δ２ｔｏｔａｌ＝ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

＝ ′犽２１犉
－１（犆１）＋犌

－１（犆２

烅

烄

烆
）

．

（４）

犉－１（犆１）和犌
－１（犆２）分别为犉（犃１）和犌（犃２）的反函

数，求解方程组（３）式和（４）式可以得到

犃１ ＝

α１α２ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

－β２α１ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
ｓ

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

α２β１－α１β２
，　犃２ ＝

β１β２ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

－β２α１ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

α２β１－α１β２
， （５）

犉－１（犆１）＝

ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

－′犽１２ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

１－′犽１２′犽２１
，　犌－

１（犆２）＝

ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
ｓ

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

－′犽２１ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
ｓ

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

１－′犽１２′犽２１
． （６）

　　如果继续使用原来的干扰系数建立干扰方程组，即

犉－１（犆１）＋′犽１２犌
－１（犆２）＝犃１＋

α２

β２
犃２

′犽２１犉
－１（犆１）＋犌

－１（犆２）＝β
１

α１
犃１＋犃

烅

烄

烆
２

， （７）

且将测量误差定义为

γ＝
犆ｍｅａｓｕｒｅｄ－犆ｔｒｕｅ

犆ｔｒｕｅ
×１００％， （８）

其中犆ｍｅａｓｕｒｅｄ为使用原来的干扰系数得到的浓度测量值，犆ｔｒｕｅ为使用变化后的干扰系数得到的实际浓度真值。那

么，借助于定标曲线可以得出，由于系统非线性吸收造成气体Ａ和Ｂ的测量误差γＡ 和γＢ分别表示为

γＡ ＝

犉
α１α２ｌｎ

犐Δ２０／犐
ｒｅｆ
０

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

－β２α１ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
ｓ

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

α２β１－α１β

熿

燀

燄

燅２

－犉
ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

－′犽１２ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

１－′犽１２′犽

熿

燀

燄

燅２１

犉
ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

－′犽１２ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

１－′犽１２′犽

熿

燀

燄

燅２１

， （９）

γＢ ＝

犌β
１β２ｌｎ

犐Δ１０／犐
ｒｅｆ
０

犐Δ１ｓ犞／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

－β２α１ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

α２β１－α１β

熿

燀

燄

燅２

－犌
ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
ｓ

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

－′犽２１ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
ｓ

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

１－′犽１２′犽

熿

燀

燄

燅２１

犌
ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
ｓ

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

－′犽２１ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
ｓ

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

１－′犽１２′犽

熿

燀

燄

燅２１

， （１０）

（９）式和（１０）式中除了 ′犽２１和 ′犽１２之外，其他都为已知

量，其中非线性函数犉（狓）和犌（狓）可以通过最小二

乘法拟合得到［１２］。由上述可知，由于系统非线性吸

收导致定标曲线和干扰系数的变化，致使气体Ａ和

Ｂ分别出现γＡ和γＢ的测量误差。γＡ、γＢ的大小与′犽２１

和 ′犽１２有关。实验发现，′犽２１和′犽１２随着Ａ和Ｂ气体浓度
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不同满足如表１所示关系。将表１中的参数代入（９）

式和（１０）式可知，对于第一种情况，γＡ 和γＢ 均等于

零，而其他情况下，γＡ 和γＢ 均不等于零。即：只有

当Ａ和Ｂ都未出现非线性吸收时，常规方法才能很

好地扣除气体间的交叉干扰，而一旦Ａ和（或）Ｂ出现

非线性吸收时，常规方法会出现算法上的测量误差。

表１ 干扰系数变化情况

Ｔａｂｌｅ１ Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｂｅｈａｖｉｏｒ

Ｃａｓｅ Ｎｏｎｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓ ′犽２１ ′犽１２

１
ＮｅｉｇｔｈｅｒＡｎｏｒＢｈａｓ
ｎｏｎｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

′犽２１＝犽２１ ′犽１２＝犽１２

２
Ａｈａｓｎｏｎｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂｕｔ

Ｂｄｏｅｓｎ′ｔｈａｖｅ

′犽２１＞犽２１ａｎｄｖａｒｉｅｓｏｂｖｉｏｕｓｌｙｗｉｔｈ
Ａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｓｉｔｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｃｒｅａｓｅｓ
′犽１２＝犽１２

３
Ｂｈａｓｎｏｎｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂｕｔ

Ａｄｏｅｓｎ′ｔｈａｖｅ
′犽２１＝犽２１

′犽１２＞犽１２ａｎｄｖａｒｉｅｓｏｂｖｉｏｕｓｌｙ
ｗｉｔｈＢｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｓ
ｉｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｃｒｅａｓｅｓ

４
ＢｏｔｈＡａｎｄＢｈａｖｅ
ｎｏｎｌｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

′犽２１＞犽２１ａｎｄ′犽１２＞犽１２．ＢｏｔｈｏｆｔｈｅｍｖａｒｙｏｂｖｉｏｕｓｌｙｗｉｔｈＡａｎｄ
Ｂｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｓｔｈｅｉｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｃｒｅａｓｅ

３　修正方法

由以上分析可知，当系统出现非线性吸收时，常

规的交叉干扰扣除方法会出现算法上的测量误差。

然而，通过对干扰（１）式进行适当修正则可以弥补算

法上的缺陷。这里再以气体Ａ和Ｂ为例，与常规方

法不同，这里采用干扰函数而非干扰系数常量来定

量分析气体间的交叉干扰大小。令Ａ对Ｂ及Ｂ对

Ａ的干扰函数分别为犽２１（狓）和犽１２（狓），那么（３）式可

以修正为

犃Δ１ｔｏｔａｌ＝ｌｎ
犐Δ１０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ１ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

＝犃１＋犽１２（犃２）

犃Δ２ｔｏｔａｌ＝ｌｎ
犐Δ２０／犐

ｒｅｆ
０

犐Δ２ｓ／犐
ｒｅｆ（ ）
ｓ

＝犽２１（犃１）＋犃

烅

烄

烆
２

． （１１）

　　修正后的干扰方程组（１１）式不仅适用于线性吸

收情况，还适用于非线性吸收情况。犽２１（狓）和

犽１２（狓）会分别随Ａ和Ｂ浓度不同而发生变化，与系

统定标曲线获取方法类似，两者也可通过最小二乘

法拟合得到［１２］，具体方法如下：

１）Ａ对Ｂ的干扰函数犽２１（狓）拟合

从低到高依次往样品池内通入不同浓度的气体

Ａ（最好大于１０种跨度，且在整个量程内均匀分

布），分别记下不同浓度时三个通道（Δ１、Δ２ 和参考

通道）的探测电压并转换为吸光度。采用最小二乘

法，对数据组（犃Δ１犼 ，犃
Δ２
犼 ）进行数据拟合，即可得到Ａ

对Ｂ的干扰函数犽２１（狓），其中犼＝１～狀，犃
Δ１
犼 和犃

Δ２
犼

分别为第犼次通入气体Ａ时Δ１和Δ２分析通道的总

吸光度。

２）Ｂ对Ａ的干扰函数犽１２（狓）拟合

犽１２（狓）的拟合方法与犽２１（狓）相同，不过，此时往

样品池中通入的为气体Ｂ，最小二乘法拟合的对象

为数据组（犃Δ２犼 ，犃
Δ１
犼 ）。

４　实验及结果讨论

４．１　实验系统

实验所用的ＮＤＩＲ多组分气体分析系统如图１

所示，主要包括红外辐射（ＩＲ）光源、滤光轮、多次反

射池、探测器及相应数据分析系统。滤光轮上一共

有８个滤光片小孔，通过添加或更换滤光片，可以用

于测量工业污染源排放的ＳＯ２、ＣＯ２、ＣＯ、ＮＯ、ＮＯ２、

ＣＨ４、Ｎ２Ｏ、ＨＣ、ＮＨ３、Ｈ２Ｓ等污染气体。为简化后

续数据处理难度且与上述理论推导部分吻合，这里

只分析同时测量 ＣＯ２ 和 ＣＯ的例子。这样，除了

ＣＯ２ 和ＣＯ两个分析通道及一个用于修正系统漂移

的参考通道外，其他分析通道不予考虑，为便于后面

结果讨论，令ＣＯ２ 和ＣＯ分别对应于Ａ和Ｂ。非线

性吸收对其他气体（或所有气体）同时测量时交叉干

扰扣除的影响及修正方法原理相同。系统其他部分

的具体描述和工作原理详见文献［１０～１２］。

４．２　实验及结果讨论

图２和图３分别为ＣＯ２ 和ＣＯ的定标曲线及测

量线性度拟合图（彩图请见网络电子版，下同），两个

图都给出了各拟合参数值、标准差及其拟合相关系

数犚（线性曲线仅给出了拟合相关系数，因为本文所

用定标曲线不是线性拟合，不需要线性拟合的具体

参数）。红色虚线为通过线性最小二乘法拟合得到

的气体测量线性度曲线。蓝色实线表示以三阶多项
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图１ ＮＤＩＲ多组分气体分析系统

Ｆｉｇ．１ ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＮＤＩＲｍｕｌｔｉｇａｓａｎａｌｙｚｅｒ

图２ ＣＯ２ 的定标曲线及测量线性度拟合

Ｆｉｇ．２ Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅａｎｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｌｉｎｅａｒｉｔｙ

ｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒＣＯ２

图３ ＣＯ的定标曲线及测量线性度拟合

Ｆｉｇ．３ Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅａｎｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｌｉｎｅａｒｉｔｙ

ｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒＣＯ

式为拟合模型，采用非线性最小二乘法拟合得到的

气体定标曲线［１０］。图中可以明显看出ＣＯ２ 和ＣＯ

的非线性吸收现象（三次多项式拟合相关系数明显

高于线性拟合情况）。当采用 ＮＤＩＲ技术分析气体

浓度出现非线性吸收时，为了更好地刻画系统的非

线性效应，通常采用多项式拟合，且一般而言，拟合

阶数越高，定标曲线越复杂，但精度越高（犚越趋近

于１）。Ｔａｎ等
［１３～１６］设计的小型 ＮＤＩＲ分析仪中的

ＣＯ２ 和ＣＨ４ 均采用三阶多项式拟合，Ｌｉｃｏｒ公司的

ＮＤＩＲ分析仪Ｌ７５００对于ＣＯ２ 采用五阶多项式拟

合，而对于Ｈ２Ｏ却采用三阶多项式拟合
［７］。本文的

ＣＯ２ 和ＣＯ均采用三阶多项式拟合，拟合相关系数

高，拟合模型选择合理。

图４、图５为干扰函数拟合图，图４为ＣＯ２ 对

ＣＯ的干扰函数拟合，图５为ＣＯ对ＣＯ２ 的干扰函

数拟合，两个图都给出了干扰函数各拟合参数值、标

准差及其拟合相关系数。图中的黑色方框为利用探

测器实测电压转换得到的吸光度数据组，蓝色实线

表示以三阶多项式为拟合模型，采用非线性最小二

乘法拟合得到的干扰函数，红色圆圈所示直线的斜

率为前面提及的干扰系数常量。具体而言，图４黑

色方框所示数据组对应于第三部分的（犃Δ１犼 ，犃
Δ２
犼 ），

蓝色实线对应于犽２１（狓），直线狔＝０．２５３５狓的斜率

０．２５３５对应于表１中的犽２１，图５黑色方框所示数据

组对应于第三部分的（犃Δ２犼 ，犃
Δ１
犼 ），蓝色实线对应于

犽１２（狓），直线狔＝０．５５２５狓的斜率０．５５２５对应于表１

中的犽１２，常数０．２５３５和０．５５２５利用Ｄｉｒｋ等
［４］提出
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的方法实测得到。从图４和图５都可以看出这样的

规律：在一定浓度范围内，系统测量线性度良好，干

扰系数几乎不发生变化，为一常量。而当浓度超过

一定值时，实际的干扰系数会发生偏移，大于原来的

值并随浓度的增大而增大，这与表１所示的规律吻

合良好，其中图４的偏移点约为０．１（～１７％ＣＯ２），图

５的偏移点约为０．３（～８５０×１０
－６ＣＯ）。需要说明的

是，图４中实际的干扰系数由犃Δ２犼／犃
Δ１
犼 计算得到，图５

由犃Δ１犼／犃
Δ２
犼 得到。

图４ ＣＯ２ 对ＣＯ的干扰函数拟合

Ｆｉｇ．４ ＦｉｔｔｉｎｇｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｔｏＣＯ

图５ ＣＯ对ＣＯ２ 的干扰函数拟合

Ｆｉｇ．５ ＦｉｔｔｉｎｇｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣＯｔｏＣＯ２

干扰函数与工作波长的选取以及滤光片带宽有

关，干扰函数拟合时，拟合模型的选取原则上可以是

任何形式的函数，如多项式、指数函数和对数函数等，

只要拟合相关度足够高即可。实际应用时，可首先根

据系 统 所 选 的 工 作 波 长 和 滤 光 片 带 宽，利 用

ＨＩＴＲＡＮ数据库提供的光谱吸收系数粗略判断出气

体间的交叉干扰情况，如果不存在干扰或者干扰可以

忽略，可直接令干扰函数为零；如果干扰不可忽略，再

选择干扰函数模型。一般而言，模型选择不能过于复

杂，因为干扰函数越复杂，干扰方程组的求解就越困

难，与定标曲线相同，本文的干扰函数采用三阶多项

式拟合，拟合相关系数高，模型选择合理［１０，１７］。

此外，还对比了使用不同方法扣除交叉干扰时

系统测量误差的变化，图６分析ＣＯ２ 对ＣＯ的干扰

影响，图７分析ＣＯ对ＣＯ２ 的干扰影响。两个图中

的黑色倒三角曲线为使用干扰函数扣除交叉干扰的

测量误差变化情况，红色正三角曲线为使用干扰系

数常 量 扣 除 交 叉 干 扰 的 测 量 误 差 变 化 情 况。

图６（ａ）为样品池中仅通入不同浓度的ＣＯ２ 时，交叉

干扰扣除后由ＣＯ定标曲线反演得到的ＣＯ测量

值，图６（ｂ）为以１００×１０－６ＣＯ为例，不同浓度的

ＣＯ２ 对干扰扣除后ＣＯ测量误差的影响。从图中可

以看出，当ＣＯ２ 浓度低于一定值时，两种交叉干扰

扣除方法效果都很好，测量误差小于１％，而当ＣＯ２

浓度超过该值时，使用干扰函数扣除交叉干扰的效

果明显优于使用干扰系数常量的情况，前者几乎没

有变化，而后者导致ＣＯ测量误差随ＣＯ２ 浓度的增

大而增大。图７（ａ）为样品池中仅通入不同浓度的

ＣＯ时，交叉干扰扣除后由ＣＯ２ 定标曲线反演得到

的ＣＯ２ 测量值，图７（ｂ）为以２５％ＣＯ２ 为例，不同浓

度的ＣＯ对干扰扣除后ＣＯ２ 测量误差的影响。从

图７中同样可以看出，当ＣＯ浓度低于一定值时，两

种交叉干扰扣除方法的效果都很好，都有较低的测

量误差（小于４．５％），而当ＣＯ浓度超过该值时，使

用干扰函数扣除交叉干扰的效果明显优于使用干扰

系数常量的情况，前者几乎没有变化，而后者致使

ＣＯ２ 测量误差随 ＣＯ 浓度的增大而增大。另外，

图７还可以看出，当ＣＯ浓度超过约１×１０－３时，采

用干扰系数常量扣除交叉干扰导致ＣＯ２ 的测量误

差超过１００％，当ＣＯ浓度约为２７００×１０－６，测量误

差达到６００％，此时反演出的ＣＯ２ 浓度完全不可靠。

可以这样解释这一原因，实验所用 ＮＤＩＲ多组分分

析仪主要针对于工业污染源气体测量，ＣＯ２ 的含量

很高，其吸收带选择相对较弱的４．８μｍ波段，在该

波段ＣＯ的吸收线强大于ＣＯ２，所以该通道对ＣＯ

的响应能力要强于ＣＯ２，如果干扰扣除不完全，将会

大大影响ＣＯ２ 浓度的测量。

另外，需要说明的是，为了更好地对比两种交叉

干扰扣除方法的效果，两种方法所用的实验数据相

同，所以从图６和图７中可以看出，干扰扣除后，两

种方法导致的测量误差都有近似一致的“快变化”包

络（图６最明显），这些波动影响主要来自于系统误

差。另外，即使采用具有良好干扰扣除效果的干扰

函数扣除方法，其导致的测量误差也没有达到理论
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上的零值。原因在于：１）扣除方法的修正只能最大

限度地避免算法缺陷带来的测量误差，而不能避免

系统本身的系统误差，如光源电压波动、探测器及电

子学器件噪声、尘埃散射、样品池吸附和滤光片老化

等带来的误差；２）两种气体除了彼此之间的交叉干

扰，还受其他气体的干扰，如ＮＯ、Ｈ２Ｏ等。实验所

用“样气”（已知浓度的待测气体）或“零气”（本文采

用氮气）的不纯也会造成测量误差，特别是ＣＯ２ 分

析通道，其受水气干扰明显；实验中气瓶转换期间，

大气中高浓度的水气影响也会引入实验误差。尽管

后续数据处理时，剔除了气瓶转换期间的数据且吸

光度计算时取仪器稳定后的平均值，但仍不能完全

避免其影响（误差很小，但仍然存在）。然而，尽管存

在其他误差源，实验结果还是能充分证明，系统存在

非线性吸收时，修正后交叉干扰扣除算法的合理性

和优越性。

图６ 使用不同方法扣除交叉干扰时的测量误差对比（针对ＣＯ测量）

Ｆｉｇ．６ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｅｒｒｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｈｅｎｔｈｅｃｒｏｓｓｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｓｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ（ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏＣＯ）

图７ 使用不同方法扣除交叉干扰时的测量误差对比（针对ＣＯ２ 测量）

Ｆｉｇ．７ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｅｒｒｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｈｅｎｔｈｅｃｒｏｓｓｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｓｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

（ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏＣＯ２）
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６　结　　论

使用ＮＤＩＲ技术进行多组分气体分析时，交叉

干扰扣除的效果直接影响到系统的检测灵敏度和准

确度。当浓度超过一定值时，气体存在非线性吸收

现象，干扰系数会发生变化，导致常规的交叉干扰扣

除误差增大。本文对常规的干扰方程组进行了修

正，使用干扰函数来定量分析气体间的交叉干扰，当

测量气体存在非线性吸收时，干扰函数也会发生相

应变化。系统测量线性度良好时，修正前后的方法

都具有良好的交叉干扰扣除效果，而当系统出现非

线性吸收时，使用干扰函数扣除交叉干扰的效果明

显优于使用干扰系数常量时的情况。理论和实验都

证明，修正后的交叉干扰扣除方法不仅适用于线性

吸收情况，还适用于非线性吸收情况，在系统存在非

线性吸收时仍能有效地扣除气体间的交叉干扰，提

高了交叉干扰扣除精度，扩大了系统测量范围。
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