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氮氧化物是大气中一种重要的痕量气体!影响大气的氧化性!危害人和动物的生理健康"导致光化

学烟雾"灰霾"酸沉降等环境问题#近年来随着我国经济的迅速发展!能源消耗量的不断增加!氮氧化物的

排放量居高不下!因此研究氮氧化物在大气中的含量及其化学性质具有非常重要的意义#氮氧化物$

(?

!

%

的探测方式非常多样!但总活性氮氧化物$

(?

"

%的测量方式一直以来以催化转化化学发光法$

@A

%为主!本

文介绍了一种热解双通道腔衰荡光谱技术$

BC+@DC.

%同步测量大气中
(?

-

和
(?

"

浓度的方法#优化了热

解装置的性妮!确定了
(?

-

的有效吸收截面!分析了系统可能存在的干扰$
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探讨了系统的探测限$
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%及误差

$
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的测量误差&

=K

!

(?
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的测量误差&

*-K

%#另外!为了验证系统的性能!将
@DC.

与长光程差分吸收

光谱$

AL+C?8.

%同步测量了环境气体
(?

-

浓度!相关性系数
#

为
"'J#"

(与
M%7/&!-9+(?

"

分析仪开展环

境大气
(?

"

的对比测量!相关性系数
#

为
"'J#F

!均具有较好的一致性#在合肥科学岛综合楼顶楼开展了为

期一周的外场观测!测量期间
(?
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和
(?

"

的平均浓度分别为
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*-和
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!

通过平均日变化图发现
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与
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"

浓度具有相似的变化趋势!一般于
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&
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开始下降!
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达到最低值#

@DC.

技术因其高灵敏度"高时间分辨率已成为一种新型简便地测量环境大气中总活性氮氧化物的方法#
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氮氧化物$
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即
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-

%在大气化学中扮演着非常

重要的角色!其来源主要包括化石燃料的燃烧!平流层光化

学反应!闪电过程!火山爆发!森林火灾等#氮氧化物通过

催化循环过程在低层大气中产生臭氧!从而影响大气的氧化

能力#总活性氮氧化物$

(?

"

%包括
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和它的氧化产物&
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由于前体物的不同!在不同区域
(?

"

的组成成分也各

不相同#主要形成过程如图
*

所示!其中多种组分参与对流

层和平流层的光化学循环!控制着臭氧含量并导致酸沉降#

研究大气中
(?

"

的含量及其主要组分的分布特征!能够对

大气污染程度"气团年龄以及不同化学过程之间的竞争等作

出评估!并对其污染防控与治理具有重要的意义*

*

+
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近年来
(?

-

的检测方法趋于多样化!包括差分吸收光

谱法$

C?8.

%
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+

"红外可调谐二极管激光吸收光谱法$
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A8.

%
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"腔 衰 荡 光 谱 法 $
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"激光诱导荧光法$
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"盐酸萘乙二胺比色

法*
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"化学发光法$

@A

%

*

J

+等#对于
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的测量方法!从
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世纪
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年代以来一直以催化转化化学发光法$

@A

%为主!这

同时也是国际标准化组织推荐的监测方法$

Y.?,JJ#

%#其原



理为!通过高温催化转化炉将
(?

"

各组分催化转化为
(?

!

再与
?

<

反应生成激发态
(?

-

分子!激发态
(?

-

分子在跃

迁回低能态时释放出的非色散性光强度与
(?

浓度呈线性关

系!从而测得
(?

"

浓度!其原理简图如图
-

所示#这种方法

的关键在于催化转化炉中
(?

"

各组分转化为
(?

的过程!

目前常见的转化炉主要分为三种催化材质&金"不锈钢和

钼#金转化炉工作温度为
<""Z

且转化效率较高!但造价较

为昂贵(不锈钢转化炉工作温度较高为
##"Z

!其副反应多!

但成本相对较低(钼转化炉工作温度为
<="Z

!是目前最常

用的转化炉#

图
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!

在大气中的主要光化学反应过程
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催化转化化学发光法测量
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原理简图
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+于科罗拉多州尼沃特山脉附近!通

过金转化炉将样气中的
(?

"

催化还原为
(?

!后通过化学发

光法测量环境大气中的
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"

!其检测限为
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年!
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等*
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+于加拿大通过飞行

器采样的方法!将
(?

"

检测仪中的金转化炉置于飞行采样

器外部!其检测限为
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+通过将
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"

仪器安装

在德国的客机上!实现了无人操作!其探测限为
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于北京使用
BS/2H%

的
!-@(?+(?

-

+(?

!

分析仪测量环境

大气中的
(?

"

!其采用外部钼转化器!减少了样气传输距

离!从而使分析仪能够测量到更多的可能会在采样过程中损

失的
(?

"

组分!其探测限为
*'-=G*"
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*!

+采用机载的方式!使用催化转化化学发光法

于
-""=

年
=

月,

-"*<

年
!

月开展了对加拿大"美国"巴西

等
*!

个国家的
(?

"

测量!其探测限为
*'JJG*"

F

H%&/0;&/3

'

0H

I<

!时间分辨率为
*3

!在测量中!用
LP8

管采样并将

其加热至
!"Z

!以此来减少采样管对高极性
(?

"

组分的吸

附!另外采取高流速$

F"

"

*""HA

'

H96
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%的采样方式!以

减少
E(?

<

的吸附损失#以上
(?

"

的测量均采用了催化转

化化学发光法!而近年来随着腔衰荡等技术的发展!

\9&7

等*

*

+提出了一种热解腔衰荡光谱$

BC+@DC.

%技术测量环境

大气中
(?

"

的方法!即通过高温加热使
(?

"

各组分热解生

成
(?

-

!再通过
@DC.

系统间接获得大气
(?

"

浓度#

BC+

@DC.

技术具有高灵敏度!高时间分辨率!低功率!装置简

单等特点!能应用于多种移动平台进行检测!在
(?

"

测量方

式上具有良好的应用前景*
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+

#本文搭建了一套热解双通道

腔衰荡光谱系统$

BC+@DC.

%!优化了热解装置的性能!确定

了
(?

-

的有效吸收截面!分析了系统可能存在的干扰!探讨

了系统的探测限及误差!验证了系统的性能!并对环境大气

中
(?

-

和
(?

"

开展了为期一周的外场观测#

*

!

实验部分

(,(

!

-#B!"#$

测量原理

@DC.

系统可以用于测量环境大气中的
(?

-

!但其无法

直接测量环境气体中的总活性氮$

(?

"

%!故搭建了一套热解

$

BC

%装置!使待测气体中氮氧化物的氧化产物$

(?

$

!

(?

$

](?

"

I(?

!

%基本热解转化为
(?

-

!如式$

-

%所示!

D(?

-

$

%

&

%

(?

-

$

-

%

式$
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%中!

%

为
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!
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D?

!
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!

@&?

和
2̂?

#少量组分如
E?(?

!

D?(?

和
(?

<

热解会形成

(?

!这些
(?

会与汞灯产生的过量臭氧反应!最终氧化为

(?

-

!而系统通过测量总
(?

-

间接测得环境中的总活性氮

$

(?

"

%浓度#

D%_/21

等通过多次实验得到
(?

"

中主要组分

$

(

-

?

=

*

*#

+

" 过 氧 烷 基 硝 酸 盐 $

L(

%

*

*,+*F

+

"

E?(?

*

*J

+

"

@&(?

-

*

-"

+

"烷基硝酸盐$

8(

%和
E(?

<

*

*F

!

-*

+

%热解转化效率!

发现当热解温度达到
#="Z

时!

(?

"

主要组分的热解转化率

达到
*

或接近
*

!因此实验将热解温度设定为
#="Z

#

@DC.

测量原理主要是分析光在衰荡腔内多次反射的衰

荡时间来获得腔内待测气体的浓度信息#腔内待测气体的浓

度见式$

<

%

'

8

(

%

A

'

!

*

"

)

*

"

$ %

"

$

<

%

式$

<

%中!

'

8

为气体
8

的浓度!

%

A

为衰荡腔长与腔内气体单

次吸收光程长的比值!

'

为光速!

!

为气体
8

的吸收截面!

"

为衰荡时间$含待测气体
8

%!

"

"

为本底衰荡时间$无待测气

体
8

时%#因此当已知
(?

-

的吸收截面时!再通过系统测出

"

和
"

"

!即可计算出气体的浓度#

(,;

!

-#B!"#$

实验系统

BC+@DC.

系统构成如图
<

所示!按照待测气体进气顺

序分为活性炭吸附"热解转化和探测三部分#活性炭吸附部

分中待测气体首先经过滤膜$孔径
*

#

H

%滤除颗粒物!再通

过一个可控三通电磁阀以控制气路切换#当电磁阀开启$

*

H96

%时!样气流经活性炭管$

?C

&

#0H

!长度
-#0H

%吸附去

除样气中
(?

-

和
(?

!此时系统测量本底衰荡时间
"

"

(当电

磁阀关闭$

JH96

%时!样气直接通过
LP8

管!此时系统测量

样气浓度#

-##*
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图
C

!

-#B!"#$

系统示意图
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+

,C

!

$6./015*6=*1

+

8104:-#B!"#$9

@

95/0

!!

热解转化部分由热解装置及臭氧装置组成#热解装置内

部置有一段
,"0H

长的石英管$

YC

&

!HH

!

?C

&

#HH

%!前

半段表面缠绕有镍铬电阻丝$

*]-""\

%对管内气体加热!

内部嵌有
`

型温度探头$

B:<#

!

?MXa8

%并与温控仪$

8Y+

=*F

!宇电%相连用以控温!电阻丝外部包裹有管式隔热件用

以保温!后半段石英管裸露在空气中以达到快速降温的目

的(臭氧装置采用汞灯$

?29/&#"<=

!

*F=6H

%光解零空气产生

臭氧并与热解后气体混合#待测气体经过活性炭吸附部分后

分两路进入探测部分&一路样气经上述热解转化部分将样气

中的
(?

"

全部转化为
(?

-

并进入衰荡腔!称此腔为
(?

"

腔(另一路样气直接通过
LP8

管进入衰荡腔!称此腔为

(?

-

腔#

探测部分采用输出功率为
*-"H\

的二极管激光器作为

光源!其中心波长为
!"<'#!6H

!线宽为
"'=6H

!由方波信

号进行调制$

-"""ER

"占空比为
="K

%#激光器出射光先经

过光隔离器!以防止反射光进入激光器!再经过两个反射镜

和一个
="

-

="

的分束镜分别进入两个衰荡腔$

(?

"

腔"

(?

-

腔%#光学腔由铝管制成$内部镀特氟龙%!内径
J'!0H

!两端

装有可调的高反射镜$

AaD

!反射率为
JJ'JJ=K

%!腔体长度

$两块高反射镜之间距离%为
,=0H

!进气口与出气口之间距

离为
#<0H

#高反镜处设有高纯
(

-

进行吹扫以减小镜片污

染!流速为
-=H&

'

H96

I*

!吹扫气流由质量流量计控制#后

经高反镜出射的光通过滤光片以过滤杂散光再进入光电倍增

管$

LMB

!日本%!光信号转化为电信号并通过
A5_$YX\

控

制的
(Y

采集卡$

(Yb.̂+#<#*

%采集!在计算机上对信号平

均"拟合!获得的衰荡信号如图
!

所示!其中
"

"

为没有
(?

-

吸收时的本底衰荡时间$图中黑色圆形%!拟合值为
-!'*

#

3

(

直接测量环境气体时!获得的是系统衰荡时间
"

$图中红色三

角形%!通过拟合可知
"

为
-"'<"

#

3

!此时!

(?

-

的浓度为

='"!JG*"

**

H%&/0;&/3

'

0H

I<

#

图
D

!

通入
%&

;

前后的腔衰荡信号及其拟合图!右上角小图

为残差拟合"

)*

+

,D

!

#*::/8/2561A*5

@

8*2

+

B=4E29*

+

217912=:*55*2

+

8/9>759*2

5./1?9/26/12=

3

8/9/26/4:%&

;

$

-./90177:*

+

>8/*25./

>

33

/88*

+

.56482/8*95./:*55*2

+

8/9*=>17

%

-

!

结果与讨论

;,(

!

热解装置性能优化

热解温度的变化会影响
(?

"

各组分的热解转化率*

*

+

!

因此热解装置需有效维持预设温度!且于加热段内呈现较好

的温度分布梯度#实验中选取了导热系数更低的管式保温外

壳$熔点
&

*-"" Z

!

#"" Z

时导热系数为&

"'"-! \

'

H̀

I*

%!在电阻丝与铜管的空隙处涂上导热硅脂以减少内部

空气#温控仪采用
LYC

非线性控制#以上措施在一定程度上

提高了装置的保温效果!图
=

$

5

%显示了在预设温度为
#="

Z

!待测气体流速为
*A

'

H96

I*时!环境温度为
*=Z

时!管

内温度浮动情况#

<##*

第
#

期
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图
F

!

!

1

"装置达到预设温度后的温度浮动&

!

?

"石英管内温度分布梯度

)*

+

,F

!

$

1

%

-/0

3

/815>8/:7>65>15*421:5/85./=/A*6/8/16./95./

3

8/9/55/0

3

/815>8/

($

?

%

-/0

3

/815>8/=*958*?>5*42

+

81B

=*/25*2

G

>185H5>?/

!!

为了确定流动管中的温度分布!使用温度探头对整个流

动管的温度进行了测量!考虑到流速与温度分布直接相关!

故测量了
#""HA

'

H96

I*

!

F""HA

'

H96

I*和
*A

'

H96

I*等

流速条件下管内的温度分布!通过多次试验确定了气体流速

为
*A

'

H96

I*

!其石英管内温度分布梯度如图
=

$

_

%所示#上

述实验均在实验室中进行!室内温度约为
*=Z

!相对湿度

约为
="K

!待测气体在进入腔体前温度已经降至环境温度#

;,;

!

%&

;

的有效吸收截面

在计算
(?

-

的浓度时!需要确法
(?

-

的有效吸收截面!

而将
(?

-

吸收截面与激光光谱卷积即可获得有效吸收截面#

激光波长的选取需要考虑干扰气体的影响#由光谱仪

$

cXL̂"F-F

%测得激光器中心波长为
!"<'#!6H

!半峰全宽

为
"'=6H

$图
#

中红线所示%!可以有效避免
E

-

?

!

?

<

等物

质的干扰$图
#

中蓝线!紫线所示%#通过将
$%9

W

1

等*

--

+得到

的
(?

-

吸收截面$图
#

中的橙线%与激光光谱卷积!确定有

效吸收截面为
='#<G*"

I*J

0H

-

'

H%&/0;&/

I*

#激光中心波长

的改变会导致有效吸收截面的改变!通过对激光输出持续几

天的监测!发现其日变化率小于
*K

!吸收截面的最大不确

定度约为
<K

#

;,C

!

系统测量干扰分析

对
(?

-

测量带来干扰的物质主要为其他在
!"<6H

附近

存在光吸收的痕量气体#如
$

+

二羰基化合物!其成分主要为

乙二醛和甲基乙二醛#这两种物质在
!"<6H

的吸收截面比

(?

-

的吸收截面小一个量级*

-<

+且乙二醛为挥发性光氧化物!

在高污染环境下最高浓度比
(?

-

的浓度约小一个数量级!

故
$

+

二羰基化合物引起的测量误差较小#另外虽然水蒸气在

!"<6H

处没有吸收$图
#

中蓝线%!但由于其散射截面较空气

小*

-#

+

!因此会对测量有一定的影响#而在实验中由于
@DC.

系统本底测量的时间间隔远大于
E

-

?

在大气中的浓度变化!

因此可以通过本底测量来避免
E

-

?

的影响#

图
I

!

%&

;

'

&

C

'水蒸气吸收截面与激光光谱

)*

+

,I

!

!84999/65*424:%&

;

!

&

C

!

E15/8A1

3

48

!

12==*4=/719/89

3

/658>0

!!

对
(?

"

测量带来干扰的物质主要是由
(E

<

!

(

-

?

和腈

类$

D+@(

%引起的#这些含氮化合物并非
(?

-

的氧化产物!

因此通常意义下并不把它们看作
(?

"

的组分!由它们热解

产生的
(?

-

被看作是
(?

"

测量的干扰#

\9&7

等*

*

+将这几种

物质的标准样品进行了热转化效率测量#

(

-

?

与乙腈引起的

测量干扰可以忽略不计!只有
(E

<

在
,""Z

时会有
*K

的转

化效率!然而
(E

<

的转化率受到空气中的湿度控制!越高

的湿度越能抑制
(E

<

向
(?

-

的转化!在
*"K

的相对湿度

下!

(E

<

的转化率小于
"'*K

*

*

+

!因此可以认为在当前实验

的天气情况下
(E

<

的干扰都可以忽略#

;,D

!

系统探测限和测量误差

@DC.

系统的探测灵敏度主要取决于系统的本底衰荡时

间及其稳定性#系统探测限的计算公式为&

*

+

+

H96

(

%

A

'

!

$

")"

"

%

H96

"

-

"

'

%

A

'

!

槡-!$

"

"

%

"

-

"

$

!

%

式$

!

%中!*

+

+

H96

为可探测的吸收介质的最小浓度!$

"

I

"

"

%

H96

为可探测的最小衰荡时间变化值!可通过
"

"

的标准偏差值
!

$

"

"

%代替#该系统测量环境大气浓度时!

(?

-

腔与
(?

"

腔的

"

"

分别为
-!'*-

和
--'J"

#

3

!

"

"

的标准偏差
!

$

"

"

%都为
"'""F

#

3

$时间分辨率为
*3

%!

%

A

]*'*"

!

!

]='#<G*"

I*J

0H

-

'

H%&/0;&/

I*

!得出系统探测限*

+

+

H96

分别为
F',-G*"

F

H%&+

/0;&/3

'

0H

I<

$

(?

-

腔%"

J',*G*"

F

H%&/0;&/3

'

0H

I<

$

(?

"

腔%#

系统
%

A

值的测量误差约为
<K

!吸收截面的误差约为

!K

!因此
(?

-

的测量误差约为
=K

!而对于
(?

"

的测量!

除上述误差之外还存在一些
(?

"

转化误差约为
**K

!因此

(?

"

测量总误差约为
*-K

#

;,F

!

系统性能验证

-'='*

!

@DC.

系统与长光程差分吸收光谱系统!

AL+C?8.

"

同步测量大气
(?

-

将
@DC.

系统与长光程差分吸收光谱系统$

AL+C?8.

%

同时测得环境大气
(?

-

浓度序列如图
,

$

5

%所示!以此验证

@DC.

系统性能#

@DC.

系统为点式采样!

AL+C?8.

系统采

集的浓度值为一段光程距离内的平均值!两个系统的对比结

!##*
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果如图
,

$

_

%所示!一致性较好!相关系数为
"'J#"

#

图
J

!

!

1

"

!"#$

系统与
KLB#&<$

系统测量
%&

;

浓度序列&

!

?

"

!"#$

系统与
KLB#&<$

系统测得
%&

;

结果对比

)*

+

,J

!

$

1

%

!426/25815*4294:%&

;

?

@

!"#$9

@

95/012=KLB

#&<$9

@

95/0

($

?

%

#151640

3

18*9421217

@

9*9?/5E//2

!"#$9

@

95/012=KLB#&<$9

@

95/0

-'='-

!

BC+@DC.

系统与
M%7/&!-9+(?

"

分析仪同步测量大

气
(?

"

BC+@DC.

系统与
M%7/&!-9+(?

"

分析仪在室内环境温

度下同时测得环境大气
(?

"

浓度序列如图
F

$

5

%所示!以此

验证
BC+@DC.

系统性能#两个系统的采样管在同一水平面

上!直线距离约为两米!距离地面约
-"H

#对比结果如

图
F

$

_

%所示!两系统具有较高的一致性!相关系数为
"'J#F

#

;,I

!

环境大气中
%&

;

'

%&

!

的外场观测

测量地点位于合肥市科学岛综合楼顶楼#系统采样口选

取
*

#

H

过滤膜用以过滤气溶胶#进气速率为
*A

'

H96

I*

$每

个衰荡腔%!为了保护腔体中的高反镜不被污染!在腔体两

端分别采用
-=HA

'

H96

I*的
(

-

进行吹扫#系统每隔
JH96

测量本底衰荡时间!测量的衰荡时间直接由采集程序转化为

气体浓度数据!每
*3

采集一个数据!经过
#"3

平均后
(?

-

和
(?

"

浓度序列如图
J

所示#

!!

测量期间
(?

-

最高值为
*'"FG*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

!

最低值为
"'""*J,G*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

!均值为
"'!**G

*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

!

(?

"

最高值为
<'"FG*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

!最低值为
"'",*!G*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

!均值为

"',,<G*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

#日平均变化如图
*"

所示!

(?

-

与
(?

"

的浓度变化趋势类似!约于
*"

&

""

开始下降!

*=

&

""

达到低谷!后又逐渐上升至
-"

&

""

并基本维持至次日#

图
M

!

!

1

"

-#B!"#$

系统与
N4=/7D;*B%&

!

分析仪测量
%&

;

浓度序列&!

?

"

-#B!"#$

系统与
N4=/7D;*B%4

@

分析仪

测得
%&

;

结果对比

)*

+

,M

!

$

1

%

!426/25815*4294:%&

;

?

@

-#B!"#$9

@

95/012=

N4=/7D;*B%&

!

1217

@

H/8

($

?

%

#151640

3

18*9421217

@

9*9

?/5E//2-#B!"#$9

@

95/012=N4=/7D;*B%&

!

1217

@

H/8

图
O

!

(

月
(I

日(

;;

日
!"#$

系统测量
%&

;

与

%&

!

的浓度序列

)*

+

,O

!

!426/25815*4294:%&

;

12=%&

!

?

@

-#B!"#$

9

@

95/0*2P12,(I5.

,

;;2=

<

!

结
!

论

!!

采用热解双通道腔衰荡光谱技术$

@DC.

%测量大气中的

总活性氮氧化物$

(?

"

%与
(?

-

浓度的探测方法研究#改进

了热解装置!使其具有更均匀的温度分布梯度以及更小的温

度波动#确定了
(?

-

的有效吸收截面!分析了水"乙二醛和

甲基乙二醛对
(?

-

的测量干扰以及
(E

<

!

(

-

?

和腈类对

(?

"

的测量干扰#探讨了系统的探测限$

(?

-

腔&

F',-G*"

F

=##*

第
#

期
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图
(Q

!

测量期间平均日变化图

)*

+

,(Q

!

<A/81

+

/=1*7

@

A18*15*426.185=>8*2

+

0/19>8/0/259

H%&/0;&/3

'

0H

I<

(

(?

"

腔&

J',*G*"

F

H%&/0;&/3

'

0H

I<

%和

误差$

(?

-

的测量误差&

=K

(

(?

"

的测量误差&

*-K

%!并将

@DC.

系统与长光程差分吸收光谱$

AL+C?8.

%系统同步对比

测量了环境气体
(?

-

浓度!相关性系数
#

为
"'J#"

(将

@DC.

系统与
M%7/&!-9+(?

"

分析仪同步对比测量了环境大

气
(?

"

浓度!相关性系数
#

为
"'J#F

!均具有较好的一致性!

表明了
@DC.

系统具有较好的性能#在合肥科学岛地区开展

了为期一周的外场观测!测得
(?

-

最高值为
*'"FG*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

!最低值为
"'""*J,G*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

!均值为
"'!**G*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

(

(?

"

最高值为

<'"FG*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

!最低值为
"'",*!G*"

*-

H%&/+

0;&/3

'

0H

I<

!均值为
"',,<G*"

*-

H%&/0;&/3

'

0H

I<

#通过平

均日变化图发现
(?

-

与
(?

"

浓度具有相似的变化趋势!一

般于
*"

&

""

开始下降!

*=

&

""

时出现最低值#

BC+@DC.

技术

具有高灵敏度!高时间分辨率!低功率!装置简单等特点!

能应用于多种移动平台进行检测!在
(?

"

测量方面具有良

好的应用前景#
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