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利用差分吸收光谱法%

IND+

&可以实现污染气体的在线监测!为了提高监测精度$通常利用傅里叶

变换滤波法%

KK9

&处理差分吸收光谱数据$但是因其频率分辨率的限制$影响其幅值精度$导致气体浓度的

测量误差较大!提出了一种将
KK9

和
K9

相结合的差分光谱数据处理方法%

KK9^K9

&$首先对差分吸收光

谱数据做
KK9

变换$得到其全景谱$再对峰值点附近的频谱用改进的连续
K9

进行细化$提高特征吸收频段

的分辨率$对幅值误差进行补偿$从而提高气体浓度在线监测的精度!实验配制了不同浓度的
+N

P

和
:N

P

气体$当细化倍数为
=*

时$

+N

P

和
:N

P

气体的最大测量误差不超过
M>5CR

和
M>=8R

$相对于
KK9

法$平

均误差分别降低了
=>CPR

和
=>@*R

)相对于传统的多项式拟合法$平均误差分别降低了
=@>ER

和
=>C;R

)

对恒定浓度的
+N

P

和
:N

P

气体分别进行了多次测量$验证了
KK9^K9

方法的稳定性!分析了细化倍数对

测量精度的影响$当细化倍数小于
=*

时$浓度测量误差随着细化倍数的增加而降低)当细化倍数从
=*

增加

到
P;

时$误差反而逐渐变大$在大于
P;

以后$误差出现波动$且都大于细化倍数为
=*

时的测量误差!由于

细化倍数太大$使谱线过于密集$找到频谱序列最大值的概率降低了$因此在有噪声的情况下采用该法进行

频谱校正时$会出现细化倍数加大而测量精度反而降低的现象!确定了最优细化倍数$在确保测量精度前提

下$使频谱细化的计算量最小$满足
IND+

法实时在线监测气体浓度的要求!

关键词
!

差分吸收光谱法)频谱细化)连续细化傅里叶变换分析%
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差分吸收光谱法%

I7//&#&3$7"'N

1

$70"'DY)2#

1

$723+

1

&0G

$#2)02

1]

$

IND+

&由
b>4'"$$

提出"

=

#

$该方法可以最大程度

去除烟尘颗粒等影响$实现污染气体排放的在线连续监测$

因而在固定污染源烟气实时在线监测领域得到了广泛的应

用"

PGM

#

!

利用差分吸收光谱法测量气体的浓度$关键技术是去除

测量过程中的噪声$准确获取被测气体的特征吸收光谱!目

前$最常用的方法是对光谱信号进行快速傅里叶变换%

/")$

K2.#7&#$#"3)/2#(

$

KK9

&

"

@G*

#

$但是经
KK9

得到的离散频谱

是等间隔频域采样的结果$当实际频谱的峰值落在频谱取样

点之间时$就得不到该峰值的真实幅值!如果把
KK9

谱的峰

值作为真实频谱的峰值计算气体的浓度$必然带来较大误

差!为了尽可能还原频谱的真实结构$减小离线谱线没有对

准实际谱峰值而带来的误差$需要提高频率分辨率$对局部

频谱进一步细化"

5

#

!有报道采用线性调频
c

变换%

Hc9

&对傅

里叶变换后的频谱进行局部细化$解决光谱误差较大的问

题$但其分辨率有限$与采样信号长度'数据截取方式等有

关"

8

#

!

研究中提出了一种新的差分光谱数据处理方法$采用连

续细化傅里叶变换%

KK9

&对差分吸收光谱数据做全景谱$对

峰值附近的频谱再用改进的连续
K9

进行细化$得到高分辨

率的频谱$利用细化后的幅值信息进行气体浓度反演$提高

了反演的精度!

=

!

理论分析模型

!!

IND+

法定量分析污染气体浓度的基础理论是
B"(Y&#$G
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定律$考虑到颗粒和空气分子对光强的衰减作用$在实

际测量气体浓度时$光源发出的原始光强
6

;

%

#

&和光谱仪实

际接收到的光强
6

%

#

&可由修正的
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式%
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&中$

#

为波长$

:

为光程$

$

-

%

#

&和
$

8

-

%

#

&分别表示随波

长缓慢变化的-宽带.吸收截面和快速变化的-窄带.吸收截

面$

$

8

-

%

#

&也称为差分吸收截面$

(

-

为被测气体的浓度$

%

"

%
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&和
%

9

%

#

&分别表示瑞利散射和米氏散射系数!

定义气体的光学密度%
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对式%

=

&两边取对数$得到光学密度
;

%
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&$见式%

M

&

;

%

#

&

+

;8

%

#

&

3

;<

%

#

& %

M

&

!!

光学密度分为-快变.

;8

%

#

&和-慢变.
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%
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&两部分$见式

%
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&和式%
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式中$-快变.

;8

%

#

&是随波长的变化快速变化$由被测气体

的窄带吸收特性决定)-慢变.

;<

%

#

&随波长作慢变化$可以

通过多项式拟合得到!光学密度
;

%

#

&减去-慢变.

;<

%

#

&得到

-快变.

;8

%

#

&$即差分吸收光学密度!当被测波段只有一种

吸收气体时$根据式%

@

&计算出被测气体的浓度$见式%
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KK9^K9

光谱数据细化方法

!!

大气中的主要污染气体$例如
+N

P

和
:N

P

$其特征吸收

光谱都具有很强的准周期性$如图
=

%

"

&和图
P

%

"

&所示$图中

NI

为光学密度$

+'2\

为慢变部分$

INI

为快变部分$即差

分光学密度!对差分光谱数据进行傅里叶变换后其频谱图如

图
=

%

Y

&和图
P

%

Y

&所示$

KK9

变换是频域等间隔采样的结果$

当实际频谱的峰值落在采样点之间时$就得不到该峰值的真

实幅值$如果直接用
KK9

后峰值点进行浓度计算$将带来较

大的误差$因而需要提高频率分辨率$对局部频谱进一步细

化!

!!

频谱细化就是增加信号局部频段的谱线密度$其基本思

想是首先用
KK9

对差分吸收光谱数据进行分析$根据峰值

信息确定需要细化的频谱区间$然后采用连续函数的傅里叶

变换对该区间的频谱进行细化"

EG=;

#

!其具体步骤如下*

首先对差分吸收光谱数据
0

%

7

&进行傅里叶变换$其中
7

[=

$

P

$2$

,

$

,

为数据个数$采样频率为
=>

$根据峰值点

所对应的频率$确定需要细化的频率区间"

==

$

=P

#)

然后对区间"

==

$

=P

#做等间隔细化$设细化倍数为
;

$

则细化后的频率分辨率"见式%

8
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图
!

!
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#

气体的光谱图和频谱图

%

"

&*光学密度和差分光学密度)%

Y

&*频谱图)

%

0

&*频谱局部放大图
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气体的光谱图和频谱图

%

"

&*光学密度和差分光学密度)

%

Y

&*频谱图)%
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&*频谱局部放大图
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细化后的频率序列为

0

==

$

==

3(

=
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用式%

C

&和式%

E

&计算细化后频谱的实部和虚部$得到频

率序列的幅值谱!
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根据图
=

%

Y

&和图
P

%

Y

&$选择
+N

P

气体的频率细化区间

为"

;>;**

$

;>;C

#$

:N

P

气体的频率细化区间为 "

;>;=

$

;>;*

#$选择细化倍数
;[=*

进行细化后$其频谱图如图
=

%

0

&和图
P

%

0

&所示$从频谱细化的局部放大图可以看出$

KK9

变化后$频谱在峰值点附近的采样比较稀疏$而在
K9

细化

后$数据点明显增多$可以找回丢失的峰值点$而且细化倍

数
;

是可以任意设置的$在不增加采样长度的前提下$可以

任意细化频谱密度$从中选取合适的频段来反演待测气体的

浓度!

M

!

实验部分

!!

采用
IND+

法测量气体浓度的实验装置如图
M

所示$质

量流量控制器%

("))/'2\023$#2''&#

$

JKH

&采用七星华创公

司生产的
H+P;;I

$准确度可以达到
m=>;R +>4>

$通过

JKH

调节载气%

:

P

&和
+N

P

%或
:N

P

&气体的比例$进入吸收

池进行混合$获得一定浓度的待测气体!光源采用荷兰

D̀"3$&)

公司生产的脉冲氙灯
D̀"B7

F

%$GV,

$发出的光经石

英透镜准直后$平行进入气体吸收池$再经石英透镜聚焦后

传输到光纤光谱仪
D̀"+

1

&0GP;@C

$光谱仪把光谱信号转化为

电信号$由数据采集软件
D̀"+2/$

进行信号的采集和记录!

图
$

!

实验装置

4'

,

"$

!

21A7>%8'1='%

,

9%>:;7Z

6

79'>7<8%C5

P

587>

@

!

结果与讨论

H"!

!

2E

#

气体的测量

实验配备了六组不同质量浓度的
+N

P

气体!选择
PC;

!

MP;3(

光谱波段作为反演波段$分别用多项式拟合法'傅里

叶滤波法和
KK9^K9

法反演气体的浓度$实验结果见表
=

!

可见$光谱数据经过常规多项式拟合后$反演精度的误差较

大$平均绝对误差达到了
=C>*CR

!而经过
KK9

滤波后$其

误差明显减小$

KK9

的最大误差为
@>@CR

$频谱图细化后$

平均误差进一步减小$其最大误差为
AM>5CR

$说明
KK9^

K9

法更适用于差分吸收光谱数据的处理!

表
!

!

不同浓度
2E

#

气体的测量结果

&%0C7!

!

B7%5+97>7<8975+C85:;2E

#

L'8A=';;797<81:<17<89%8':<

标准值+

%

(

F

(

(

AM

&

多项式+

%

(

F

(

(

AM

&

误差+
R

KK9

法+

%

(

F

(

(

AM

&

误差+
R

KK9^K9

%

(

F

(

(

AM

&

误差+
R

E5>PM 8E>== A=8>8E EP>P8 A@>=P EM>C@ AM>;5

=;*>C* C5>MP A=C>@* =;=>== A@>@C =;@>;E AM>5C

P==>8; =8M>;E A=C>P@ P;P>*C A@>M= P;E>CE AP>=P

M=8>** P*5>5C A=E>=8 M;8>M@ AM>P= M=8>*; A=>;C

@PM>@; M@P>5C A=E>;5 @=P>P; AP>5@ @PP>PM A;>PC

*PE>P* @@*>C@ A=C>85 *=;>*M AM>*@ *PM>== A=>=5

!!

为了验证三种算法的稳定性$实验对同一浓度的
+N

P

气

体进行多次测量$并分别用三种算法反演浓度$其浓度误差

图
H

!

相同浓度
2E

#

气体的反演误差曲线图

4'

,

"H

!

399:91:>

6

%9'5:<:;2E

#

L'8A5%>71:<17<89%8':<

曲线如图
@

所示!三种算法的误差分布和不同浓度
+N

P

的误

差分布情况基本一致$多项式拟合法反演浓度的误差较大$

平均误差为
=8>5R

!

KK9

滤波和
KK9^K9

法均取得不错的

反演效果$反演误差总体比较平稳$其平均误差分别为

=>8R

和
=>=R

$

KK9^K9

法比
KK9

法的误差降低了
;>5R

!

H"#

!

(E

#

气体的测量

为了验证
KK9^K9

频谱细化算法的适用性$实验配置

C

组不同浓度的
:N

P

气体$选择
P=C

!

P@;3(

光谱波段作为

反演波段$分别得到三种算法的反演误差$实验结果见表
P

!

光谱数据经过多项式拟合后$反演精度比其他两种算法的误

差偏大$但是相对于
+N

P

气体$其反演精度有所提高$其平

均误差达到了
@>E8R

!分析认为不同气体对光的吸收强度不

同$其特征光谱的形态不一样$因此$对于不同种类的气体$

算法的适用性具有一定的局限!而
KK9

法和
KK9^K9

法的

误差分布与
+N

P

误差的分布情况基本一致$

KK9

的最大误

差为
@>5;R

$频谱图细化后$其最大误差为
M>=8R

!
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表
#

!

不同浓度
(E

#

气体的测量结果

&%0C7#

!

B7%5+97>7<8975+C85:;(E

#

L'8A=';;797<81:<17<89%8':<

标准值+

%

(

F

(

(

AM

&

多项式+

%

(

F

(

(

AM

&

误差+
R

KK9

法+

%

(

F

(

(

AM

&

误差+
R KK9^K9

%

(

F

(

(

AM

& 误差+
R

@8M>E* @E*>88 @>5; @E@>=; @>P* @C8>5E P>E;

*P=>;; *@5>M= @>C5 *@@>58 @>*@ *M8>*P M>=8

*8=>*C 5;;>=@ *>;; *E5>=P @>PE *C8>=C P>8M

5P@>;P 5*P>8= @>5; 5@8>E8 M>C@ 5M8>5P P>=C

558>M= 8;=>55 *>=* 5E5>=@ @>MP 5C*>5; P>8@

8=P>@5 8*=>;P *>@= 8@*>P5 @>5; 8M@>E8 M>=5

8@5>=M 8CM>55 *>;M 88*>58 M>E5 85*>=5 P>**

8CM>MC CPM>M5 *>=; C=@>5= M>EE C;@>*= P>8;

!!

实验又配置了
=;

组浓度相同的
:N

P

气体$反演曲线如

图
*

所示!其误差分布和不同浓度的
:N

P

误差的分步情况

基本一致$

KK9

的平均误差为
@>=@R

$频谱图细化后$其平

均误差为
M>=ER

!说明
KK9^K9

法也适用于
:N

P

气体光谱

数据处理!

图
I

!

相同浓度
(E

#

气体的反演误差曲线图

4'

,

"I

!

399:91:>

6

%9'5:<:;(E

#

L'8A

5%>71:<17<89%8':<

H"$

!

细化倍数
"

对反演浓度的影响

细化倍数
;

不仅决定了频谱的分辨率$也决定着
KK9

^K9

的计算量$因此选择合适的细化倍数$既能确保分析

精度又有较高的运算效率$以满足
IND+

技术实时在线测量

的要求!

实验分别对一定浓度
+N

P

和
:N

P

气体进行了多次测量$

通过设置不同的细化倍数
;

反求其浓度$发现细化倍数从

=;

增加到
=*

时$平均误差越来越小$如图
5

所示$在
;[=*

时$平均误差最小$

+N

P

的误差为
A=>@8R

$

:N

P

的误差为

=>E*R

$满足国家标准对测量准确度的要求"

==

#

!在
;

%

=*

以

后$两者的误差变化甚小!所以细化倍数为
=*

时$即可满足

分析精度的要求$不必采用更大的细化倍数$而徒增计算

量!为了验证细化倍数
;

设置的适用性$分别对不同浓度的

+N

P

和
:N

P

气体进行了实验$在不同的细化倍数
;

下$其浓

度反演误差如图
8

和图
C

所示$同样$在
;[=*

时$绝对误

差最小$而在
;

%

=*

时$误差稍微偏大$且有波动$这是因

为在有噪声的情况下采用
KK9^K9

进行细化时$细化倍数

太大$谱线过于密集$找到频谱最大值的概率反而降低$所

以出现细化倍数加大时校正精度反而降低的现象!

图
J

!

不同细化倍数
"

时
2E

#

和
(E

#

反演误差图

4'

,

"J

!

399:91:>

6

%9'5:<:;2E

#

%<=(E

#

L'8A=';;797<8X::>>+C8'

6

C7

图
M

!

不同细化倍数$不同浓度的
2E

#

反演误差图

4'

,

"M

!

399:95:;=';;797<81:<17<89%8':<52E

#

L'8A=';;797<8X::>>+C8'

6

C7

E==P
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图
Q

!

不同细化倍数$不同浓度的
(E

#

反演误差图

4'

,

"Q

!

399:9:;=';;797<81:<17<89%8':<5(E

#

L'8A=';;797<8X::>>+C8'

6

C7

*

!

结
!

论

!!

KK9^K9

法在不增加光谱数据的前提下$可以实现光

谱的局部细化$提高峰值点附近的频率分辨率$对其幅值误

差进行补偿!实验验证了
KK9^K9

法处理差分吸收光谱数

据的有效性$其气体浓度反演精度明显高于
KK9

法$在细化

倍数为
=*

时$

+N

P

和
:N

P

气体的平均测量误差比
KK9

法分

别降低了
=>CPR

和
=>@*R

)分析了频谱细化倍数对气体浓

度测量精度的影响$发现随着细化倍数的增加$测量误差出

现先减小后增大$细化倍数大于
P;

以后出现波动现象!确定

了最优细化倍数$即可满足测量精度的要求$又使计算量最

小$符合
IND+

法实时在线测量的要求!
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