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基于差分吸收光谱技术监测苯
D

甲苯
D

二甲苯的实验研究

郑海明!朱小朋!冯帅帅!贾桂红

华北电力大学机械工程系"河北 保定
!
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摘
!

要
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苯
A

甲苯
A

二甲苯'

%;W

(是大气挥发性有机物'

9J6-

(的重要组成成份"人类长期暴露在苯系物的环

境中致癌风险将极大提高$利用
%;W

在紫外波段有明显的光谱吸收特征"选取
KC@

!

KHC4P

作为研究波段"

该波段可将
%;W

的主要特征吸收包含在内$设计了一套由标准
%;W

液体制备标准气态
%;W

的装置"采用

连续紫外光源和差分吸收光谱技术分别对单组分苯与
%;W

混合气体进行连续监测研究$为最大程度去除外

界噪声干扰"分别采用小波变换滤波和多项式平滑滤波法"并对两种方法的去噪效果进行评价$研究表明尽

管传统处理吸收光谱噪声的方法常采用多项式平滑滤波"但该方法会使吸收截面上的细节信息或高频分量

丢失$而小波变换滤波具有良好的时频局域化特性"能通过伸缩和平移对信号进行多分辨率分析并可聚焦

到信号的任意细节"更能保持光谱谱线的特征结构且信噪比优于多项式平滑滤波$通过实验获得了
%;W

的

吸收截面并与
.1;2O!

数据库吸收截面对比"发现若直接采用
.1;2O!

数据库中吸收截面值将造成由于

温度与压强变化导致的浓度反演误差$为了能够与实际监测环境相符合"采用实验室获取的吸收截面作为

标准吸收截面$对单组分苯浓度的反演分别采用积分面积法和最小二乘法"研究表明两种方法的测量精度

均能满足环保监测法规要求"且最小二乘法更加稳定#精度更高$针对
%;W

混合气体的测量"采用通过浓

度值反演差分吸光度的方法进而逐一反演苯
A

甲苯
A

二甲苯的浓度值$研究发现对
%;W

混合物的浓度反演时

二甲苯测量误差均在
K7

以下"但对甲苯和苯的测量误差逐渐增大"苯浓度的反演最大误差达到了
G#@H7

"

苯的测量精度受到了二甲苯#甲苯测量精度以及苯光谱特征吸收波段的影响$

关键词
!

苯
A

甲苯
A

二甲苯'
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(是

大气挥发性有机物'
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9J6-

(的主

要组成成分$在公路两侧空气的
9J6-

中"

%;W

含量达到

IE7

$此外"工业溶剂的使用#汽油的挥发#家庭室内装修#

化工厂泄漏等也是
%;W

的主要来源"工人长期暴露在苯系

物的环境中致癌风险将极大提高%

BAD

&

$如何准确有效地监测

%;W

浓度很有必要$

目前"针对
%;W

的监测方法主要有)

T6AML

#离子化检

测器#

N;12

#激光诱导荧光#

![12

和
[JOL

技术等%

IAE

&

$

T6AML

#离子化检测器#

N;12

等价格较贵"需对样品进行

预处理"适用于实验室标准分析"而工业现场的高污染以及

复杂的环境条件对这几种方法的测量精度影响严重$差分吸

收光谱'
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(

可避免这种污染的影响%

HAF

&

"能够实现在线定性定量分析$

本实验研究利用紫外光源对以上苯系物质连续激发"并

结合差分吸收光谱技术实现对单组分苯系物以及
%;W

混合

气体的同时在线监测$

B

!

差分吸收光谱技术监测原理

!!

差分吸收光谱是一种利用气体物质对吸收谱线的差分吸

收特征来反演浓度的方法"目前已经发展成为一种监测大气

环境污染物的重要手段%

G

&

$

[JOL

的核心基础是修正后的

S+P3'(,A%''(

定律"如式'
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接收到的测量光谱强度*
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(为气体的标准吸收截面*

9

为

气体吸收光程*

%
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(和
%

2+

5

'

"

(分别为米散射系数和瑞利散

射系数$

为了消除烟气监测应用现场存在烟尘细颗粒时的米散射

和瑞利散射等影响"将气体标准吸收截面
!

.

'

"

(分成随波长

快速变化的差分吸收截面
!

;
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(和随波长缓慢变化的宽带吸

收截面
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(为光谱慢变化部分"由此可以得到气体的浓
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表示差分吸光度$

K

!

实验部分

!!

设计了一套由标准
%;W

液体制备标准气态
%;W

的装

置"如图
B

所示$实验系统采用
H1L8HC

系列三光栅单色仪"

分辨率
@#@B4P

"光源采用
H1SWBC@89

紫外增强型氙灯光

源作为发射端"其连续光谱覆盖整个紫外波段"在
KC@

!

KF@

4P

范围光源具有良好的稳定性$

6LK@@

气体质量流量计其

精确度达到
@#DC7

$混合气室为
DBES

不锈钢制成"光程长

度为
I@@PP

$标准液体为北京计量院生产的单组分苯#甲

苯#二甲苯#甲醇'色谱纯("其纯度均达到
GG#GG7

以上$

图
M
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实验系统

B

)氮气源*
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)
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管*

D

)
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流量控制阀*

I

)

%;W

标准液*

C

)硅胶软管*

E

)

%;B@@AKY

精密蠕动泵*

H

)雾化器*

F

)混合气室*

G

)加热装置*

B@

)过滤器*

BB

)紫外增强型氙灯光源*

BK

)吸收池*

BD

)废气流出端*

BI

)数据采集系统*

BC

)

$6

数据处理系统*
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)废液回收罐*
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)壳体
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结果与讨论
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为了更好地研究
%;W

混合气体的浓度监测"首先以单

组分苯反演在单一物质条件下浓度测量情况"然后利用上述

实验装置对
%;W

混合气体组分进行实验与分析$

BNM

!

单组分苯实验结果

针对单组分气态苯特征吸收"选取
KCK#C

!

KCD#F4P

作

为研究波段"当充入单组分苯标气时"基于差分吸收光谱法

的基本原理"其反演浓度的关键在于获取差分吸收截面及差

分吸光度$在实际的测量过程中"系统及环境噪声会叠加在

吸收光谱上"影响测量精度$传统处理吸收光谱噪声的方法

常采用多项式平滑滤波"会使吸收截面上的细节信息或高频

分量丢失$小波变换具有良好的时频局域化特性"能通过伸缩

和平移对信号进行多分辨率分析并可聚焦到信号的任意细节$

小波去噪的基本原理%

B@

&

)给定一个信号"首先将信号展

开成小波的平移和伸缩之和"然后把欲舍弃项的系数去掉或

加以适当的修改"由修改后的小波系数做逆向小波变换得到

去噪后的信号$去噪效果采用信噪比公式评价"如式'
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(中
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为真实信号功率"

:

"='(

4")-'

为噪声的功率"

>

'

.

(为离散的原始信号"

?

>

'

.

(为小波去噪后信号$信噪比越

大表示去噪效果越好"如图
K

所示为平滑去噪图"图
D

为小

波变换去噪图"通过式'

I

(计算苯在
KCK#C

!

KCD#F4P

波段的

信噪比得到平滑滤波法信噪比为
FF#BC&%

"小波变换滤波法

信噪比为
GC#BE&%

"故本实验选取了小波变换滤波法去噪$

吸收截面是反映气体对特征光谱吸收能力强弱的常量"

它与物质的种类#温度和压力有关"与浓度无关$研究中通

过实验获取吸收截面"计算的基础为
S+P3'(,A%''(

定律"在

一定压力和温度下获取入射光谱和衰减光谱%

BBABD

&

"由式'

C

(

计算得到
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图
O

!

平滑去噪图

>*

+

NO

!

F9)(A%-*92:,A22-)4(32*,*3

+

图
B

!

小波变换去噪图

>*

+

NB

!

F9)(A%-*92:G%0('(--1%3,:21A4(32*,*3

+
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由于标准吸收截面在实验室中测定"其分辨率较高"权

威
.1;2O!

数据库中标准吸收截面给出的只是
%;W

在少数

几个温度和压强下的吸收截面"对于实际条件下的温度和压

力不能够完全匹配$为了能够更好地得到反演气体的浓度"

提高测量精度"通过测定在实验室环境下的温度#压力来获

取吸收截面$如图
I

为本研究获取的单组分苯吸收截面与

.1;2O!

数据库当中的苯标准吸收截面对比$

由图
I

可知)根据式'

C

(获取的吸收截面与理论标准吸

收截面图相比较"整体变化趋势一致"最高点处与标准吸收

截面有差异$分析认为是由于在实际的测量当中"其温度#

压强并不是标准状态且外界环境噪声等存在干扰"这种差异

从另一方面也反映出采用实验获取吸收截面的灵活性$若直

接采用
.1;2O!

数据库中吸收截面值将造成由于温度与压

强变化导致的浓度反演误差$为了能够与实际监测环境相符

合"采用实验室获取的吸收截面作为标准吸收截面$

!!

研究中分别采用二项式系数滤波#多项式拟合和
L+*),ZA

\

5

AT"?+

5

滤波法去除慢变部分得到差分吸收部分"如图
C

所

示为三种滤波方法的对比图$

图
!

!

苯吸收截面对比图

>*

+

N!

!

<2A

7

%1*,232:&(3R(3(%&,21

7

-*23912,,D,(9-*23

图
;

!

滤波效果对比图

>*

+

N;

!

<2A

7

%1*,232::*'-(1*3

+

(::(9-

!!

由图
C

中可以看出多项式拟合与
L+*),Z\

5

AT"?+

5

滤波拟

合相比二项式拟合更能提取快变特征"通过对甲苯浓度值的

反演得到
L+*),Z\

5

AT"?+

5

滤波法多项式拟合误差更低"去除

慢变部分效果更好"故选取了
L+*),Z\

5

AT"?+

5

滤波方法去除

慢变部分$将差分吸光度与差分吸收截面最小二乘法拟合得

到反演浓度$

通过多组实验发现不同浓度下的苯与横坐标包围面积与

浓度之间有一定的比例关系"如图
E

所示$为探究这种比例

图
S

!

气态苯吸光度

>*

+
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!

?&,21&%39(2:

+

%,(2@,&(3R(3(
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关系"以单组分苯为例探究该比例关系$实验中配置了

H#DBI

"

G#BDE

"

BD#IGI

"

BC#FFI

"

BG#FFI

"

KD#E@E

和
D@#HEI

P

/

0

P

gD等
H

组不同浓度值的标准气态苯"为能够更好地表

述积分面积与浓度之间的关系"采用多项式拟合该数据点如

图
H

所示"最终建立关系如式'

E

(

&

0

K

A

B@

8

D

5

D

8

@#@D@E5

K

:

K#@CF5

8

DK#FK

'

E

(

式'

E

(中"

5

为苯积分面积"

&

为苯的浓度值$

图
V

!

苯拟合曲线

>*

+

NV

!

#(3R(3(:*--*3

+

9@10(

!!

为验证式'

E

(的合理性"研究中再次配置了
D

种不同浓

度的气态苯"测量两种物质的吸光度积分面积并分别代入式

'

E

("另一方面与采用传统的最小二乘法反演浓度作比较$

如图
F

所示为气态苯的差分吸光度"实验结果如表
B

所示$

结果显示)利用积分面积法测量浓度误差均在
B@7

以内"最

小二乘法测量出的浓度值其误差均在
C7

以下"通过对比两

种算法反演误差可得知最小二乘法更加稳定"精度更高$分

析原因)'

B

(单组分气态苯的吸光度出现单一峰值的现象"

利用多项式拟合去除慢变化过程当中"拟合效果不理想$

'

K

(积分面积法能避免因光谱仪器设备老化出现的光谱偏移

造成的计算误差$根据
.Y

!

;HE

/

K@@H

标准中准确度的规定

可知积分面积法的计算精度在规定范围内"能够满足固定污

染源等工业领域对苯系物的实时在线监测要求$

图
W

!

苯差分吸光度曲线

>*

+

NW

!

C*::(1(3-*%'%&,21&%39(9@10(2:&(3R(3(

表
M

!

气态苯积分面积法和最小二乘法反演浓度结果

$%&'(M

!

.30(1,*231(,@'-,2:

+

%,(2@,&(3R(3(&%,(423*3-(

+

1%-(4%1(%A(-)24%34'(%,-,

Z

@%1(A(-)24

气态苯标准浓度!'

P

/

0

P

gD

( 积分面积法!'

P

/

0

P

gD

( 误差!
7

最小二乘法!'

P

/

0

P

gD

( 误差!
7

E#KC E#IK gK#H E#KI @#K

BK#DD BD#KD gH#D BK#K@ B#B

KK#HB KD#CB gD#C KB#FE D#H

BNO

!

#$X

混合组分实验结果与分析

在吸收池内充入不同浓度的
%;W

混合气体进行实验和

分析"苯在
KCD

和
KCG4P

处有特征吸收峰"甲苯在
KEH4P

处有较强吸收峰"二甲苯在
KC@

!

KHC4P

处均有吸收峰"故

选取了
KCC

!

KHC4P

波段作为研究波段"该波段可将
%;W

的特征吸收均包含其内"如图
G

'

+

(*由于苯#甲苯在
KH@

!

KHC4P

之间没有明显特征吸收"故先反演出二甲苯的浓度"

利用二甲苯浓度值反演出在
KCC

!

KHC4P

波段的二甲苯的差

分吸光度如图
G

'

3

("在该波段内利用总差分吸光度去除通过

反演得到的二甲苯的差分吸光度便可得到在此波段内苯#甲

苯混合差分吸光度"在波段
KEC

!

KH@4P

波段甲苯有特征吸

收而苯没有特征吸收"故可认为此波段的差分吸光度仅为甲

苯的差分吸光度如图
G

'

>

("通过最小二乘法反演得到甲苯浓

度值进而反演得到
KCC

!

KHC4P

波段的甲苯差分吸光度"通
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图
Y

!

#$X

混合浓度反演过程

'

+

()

%;W

差分吸光度*'

3

()

%;W

差分吸光度与二甲苯差分吸光度*'

>

()苯#甲苯差分吸光度与甲苯差分吸光度*'

&

()苯差分吸光度

>*

+

NY

!

#$XA*P(49239(3-1%-*23*30(1,*23

7

129(,,

'

+

()

%;W&)<<'('4,)+?+3-"(3+4>'

*'

3

()

%;W&)<<'('4,)+?+3-"(3+4>'+4&a

5

?'4'&)<<'('4,)+?+3-"(3+4>'

*

'

>

()

[)<<'('4,)+?+3-"(3+4>'"<3'4Z'4'+4&,"?Q'4'

*'

&

(

[)<<'('4,)+?+3-"(3+4>'"<3'4Z'4'

过剩余差分吸光度去除获得苯的差分吸光度如图
G

'

&

("进而

可得苯的浓度值$

!!

利用上述装置在同等条件下配置如表
K

的
%;W

混合气

体$由于最小二乘法反演浓度更为稳定"误差更小"故混合

气体浓度反演采用最小二乘法反演其浓度值"反演得到如表

D

所示结果$从表
D

中可以看出"第二组数据的各项误差均

处于极小值"

%;W

浓度的反演结果比其他组好$

表
O

!

#$X

混合气体配比$

A

+

'

A

[B

%

$%&'(O

!

#$XA*P(4

+

%,1%-*2

'

A

+

0

A

[B

(

组号 二甲苯 甲苯 苯

B C#KB H#EK F#EK

K H#CB F#KC B@#CK

D B@#FC BB#HC BD#KI

I BC#KI BE#KC BD#KI

C K@#BK KK#B@ KI#KC

E KC#KI KE#HC D@#D@

I

!

结
!

论

!!

对单组分气态苯进行了浓度反演实验"并在此基础上进

一步对
%;W

混合气体做了研究"最终实验结果表明)积分面

表
B

!

不同浓度的混合气体反演结果$

A

+

'

A

[B

%

$%&'(B

!

.30(1,*231(,@'-,2:4*::(1(3-9239(3-1%-*23,

A*P(4

+

%,(,

'

A

+

0

A

[B

(

项目
组号

B K D I C E

二甲苯

标准值
C#KB H#CB B@#FC BC#KI K@#BK KC#KI

测量值
C#BF H#CK B@#EH IC#BB BG#FC KC#K@

误差!
7 @#CH @#BD B#EC @#FC B#DI @#BC

甲苯

标准值
H#EK F#KC BB#HC BE#KC KK#B@ KE#HC

测量值
H#KD H#GF BB#@D BC#HC KB#KI BC#GK

误差!
7 C#BB D#BC E#BK D#@H K#CD D#BI

苯

标准值
F#EK B@#CK BD#KI BD#KI KI#KC D@#D@

测量值
H#GB G#GC BK#B@ BF#CE KK#@C KH#FK

误差!
7 F#KI C#IK F#EB C#CI G#@H F#KB

积法能够应用于特征吸收为单峰值波形的物质"但最小二乘

法相比积分面积法测量误差更小"稳定性更好*利用反演差

分吸光度的方法对混合
%;W

混合物的浓度反演二甲苯测量

误差均在
K7

以下"但对甲苯和苯的测量误差逐渐增大"苯

的反演最大误差达到了
G#@H7

"苯的测量精度受到了二甲

苯#甲苯测量精度的影响以及苯特征吸收波段特点的影响$

针对
%;W

混合气体反演精度的提高需要探究更优良的算法

或更加精密的光谱测量设备$
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