一、吸收光谱法的基本原理
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吸收光谱法就是利用气体的这种特性来测定排放烟气中所含有的气体成分及其浓度，它是进行定量分析的有用工具，可以用于常量和超微量组分的测定，也可以对多组分同时测定。

紫外——可见吸收光谱定量分析的理论依据依然是Lambert-Beer定律。在某一波长λ下，当一束光强为I0(λ)的测量光照射到被测量区域，被气体分子吸收后，透射光强减弱为I(λ)，如图2-2所示。

根据Lambert-Beer定律，可得：
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                 (2-9)

I(λ)=I0e-LCσ(λ)
式中：

C——为被测气体浓度，

L——为测量光程长度，

σ(λ) ——为气体分子的吸收系数。

二、差分吸收光谱法的基本原理
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自1975年差分吸收光谱法（DOAS）被提出[31~33]，并于以后用于测量大气中污染气体浓度开始，就逐渐在环境检测领域得到了广泛的应用。人们使用差分吸收光谱法可以监测到同温层中的HONO、OH、NO3、BrO、ClO等这几种重要的污染气体、也可以利用一些气体如：NO2、NO、NH3、ClO、IO、O3、SO2、CS2、HCHO和许多的芳烃化合物等在紫外和可见光区域的吸收特性来监测它们的浓度[24]、还可以利用吸收光谱结构计算后的残留结构发现新的污染气体。差分吸收光谱法最主要的优点是可以在不受被测对象化学行为干扰的情况下来测量到它们的绝对浓度。也正是因为这一点，差分吸收光谱法常用来测量那些化学行为较活泼的气体，例如：OH，NO3，BrO等； 另外差分吸收光谱法还可以通过分析几种气体在同一波段的重叠吸收光谱，来同时测定几种气体的浓度。差分吸收光谱法正是具有这些优点，才实现了多种气体的在线同时测量和监测仪器的在线化。
差分吸收光谱法测量污染气体浓度的典型测量装置如图3-1所示[24]。由稳定光源发出强度为
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的一束光，经透镜后形成平行光束，平行光束经过含有气体的测量室后，由于各种不同气体的吸收及空气分子和气溶胶粒子的散射作用，强度衰减为
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，根据Lambert-Beer定律，
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的大小由（3-1）式给出：


[image: image5.wmf])

(

}

)

,

(

)

,

(

)]

(

)

,

,

(

[

exp{

)

(

)

,

(

0

0

l

l

e

l

e

r

l

s

l

l

N

dl

l

l

l

T

p

I

L

I

L

j

M

R

j

ABS

j

+

-

-

´

-

=

ò

å

（3-1）其中气体j的吸收特性由吸收截面积
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定义，在光程
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点的吸收截面积是波长λ、压力p 、温度T的函数，它与气体分子数量密度
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的乘积反映了气体吸收的光谱特性；气溶胶的米氏散射和瑞利散射分别用
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表示，它们也是波长λ和光程
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的函数；
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是光子噪声，它与
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有关。图3-1中的光谱a 是经过光程长度为L，含有某些被测气体的测量室后的吸收光谱
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。差分吸收光谱法的基本内容就是对被测气体吸收截面积进行分离，即：
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，其中
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为宽带吸收特征；
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为为窄带吸收特征，也称为差分吸收系数。如果我们仅仅考虑
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，那么研究中便可以避免瑞利散射和米氏散射。

在大部分的测试系统中，需要用光学元件将光聚焦在光谱仪的入口狭缝，然后由光谱仪的探测系统识别和记录光谱，将接收的光信号转换为相应的电信号。可见，将光源发出的连续光信号识别为连续的光谱这一过程是由光谱仪来决定的，所以光谱仪的仪器结构和工作原理就决定了实际测量的光谱的形状。为了较为直观地描述这一过程，将未被光谱仪识别的光记为
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，经光谱仪识别后的光谱记为
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，那么光谱仪接收后的光信号
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与接收前的测量光信号
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的关系可由（3-2）式来表示：
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式中：H——为仪器函数，它一般由仪器结构和仪器的工作原理所决定的。如图2中的光谱b所示，即为光谱仪接收的光信号
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光谱仪识别光源所发出连续光的光谱并将它们记录下来，一般过程为：测量光通过入射狭缝照射在光谱仪的分光元件上，分光元件将测量光信号分解为连续光谱，然后将这些光谱信号照射到光电元器件上，再由这些光电元器件将光信号转换为电信号。虽然理论上我们可以得到光的连续光谱，但是在用CCD光纤光谱仪实际测量过程中却只能够用离散的测量值来将测量光谱曲线描述出来，这就需要在所使用的波长范围内将光谱离散为n个象素点（用i表示）。为了得到每一象素点上的光强，需要在每一个象素点的一定波长间隔内对测量光强进行积分，即从
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对光强进行积分，这样就可以得到光源所发出的光的离散光谱曲线。积分过程中从
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这一波长间隔的大小是由光谱仪的波长-象素映射函数
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给出的。在线性分布的情况下，函数
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可以表示为：
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，每一象素所跨越的光谱宽度可表示为：
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，可见
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为常数。如果忽略仪器的其它影响因素的话，那么象素i点的信号
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通常而言，波长—象素映射函数可由一个多项式近似：
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式中：
[image: image37.wmf]k

g

—多项式系数；

k—多项式次数。

（3-4）式所示的波长—象素映射函数，也可称为波长—象素标定函数，式中多项式的系数一般通过实验测得。多项式首项系数
[image: image38.wmf]0

g

表示测量光谱的象移；
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 表示对测量光谱波长在象素上线性的压缩或者拉伸；当
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时，
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表示测量光谱波长在象素上更高阶次的扭曲程度。（3-4）式中的多项式系数除了受光谱仪自身结构和工作原理的影响以外，还受测量条件的影响。当光谱的测量条件不同时，
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会随之变化。例如：每K温度的变化会使光栅光谱仪测量的光谱曲线产生1/10个象素的漂移；另外由于折射的原因，大气压力不同也会影响所测光谱曲线的形状。例如：在2400m高度的压力（近似为750mbar）下，光栅光谱仪测量的光谱曲线相对于海平面大约会有0.2个象素的变化[28]。因此在实际测量过程中，必须对这些因素的影响进行校正。

图2中的光谱c显示的是计算机记录和储存的离散光谱
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，则（3—1）式可以改写为：
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式中：
[image: image47.wmf])
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—为实验室测得的各被测气体的差分吸收系数，也就是被测气体的吸收结构，它可由气体j的吸收截面积和仪器函数H的变换得到，其计算公式为：
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  —比例因子，它受光程L上的平均量子密度
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的影响，可由
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—吸收光谱的宽带吸收特征；
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—颗粒的散射效应；
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—探测器或光谱仪的光谱灵敏度的变化；
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—光谱仪探测器和光子噪声的总和。

（3-5）式不仅可以用来计算测量室中单种气体的浓度，而且还可以计算多种气体重叠吸收谱线的和。当使用（3-5）式来同时检测多种气体浓度时，式中j就表示了不同种类的气体。在实际应用中，吸收气体的数目m是由光谱仪器所能够探测到的吸收光谱的精确度所限制的。当吸收光谱的强度随着波长变化时，（3-5）式所包括的气体种类的数目也随着所观察波长和所探测气体的变化而变化。一般来说，差分吸收光谱仪器所能够探测到的气体种类为2—10种[25]。这样我们就可利用测量的吸收重叠光谱来计算出各种气体的浓度，以达到同时测量同一测量室中所含多种污染气体的浓度。当然，如果要从这些重叠的吸收谱线中得到各种气体的浓度，则必须要将重叠谱线进行数值分离[30]。
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focusing optics and detector. In a monochromator system
there is normally also an exit slit, and only a narrow portion
of the spectrum is projected on a one-element detestor. In
monochromators the entrance and exit sits are in a fixed
position and can be changed in width. Rotating the grating
scans the spectrum,

Development of micro-clectronics during the 90’ n the field
of multi-element opical detectors, such as Charged Coupled

Optical Bench Design

Detector

SMA-entrance connector

Groting

Figure 1 Optical bench design

The heart of the new AvaSpee serios fiber optic spectrometer
is 2 optical benches with 45 and 75 mm focal length, devel-
oped in a symmetrical Czerny-Turner design (figure 1).

Light enters the optical beneh through a standard SMAX0S
connector and is collimated by a spherical mirror. A plane
grating diftractsthe collimated light; a second spherical mir-

build-up of a system that consists of light source, sampling
accessories and fiber optic spectrometer.

Advantages of fiber optic spectroscopy are the modularity
and flexibility of the system. The speed of measurement
allows in-line analysis, and the use of low-cost commonly
used datectors enable a complete low cost Avantes spectro-
meter system,

Focussing mirror

Colimating miror

The optical bench has a number of components installed
inside, allowing a wide variety of different configurations,
depending on the intended application. The choice of these
components such as the diffraction grating, entrance slit,
order sorting filter and detector coating have a strong influ-
ence on system specifications. Sensitivty. resolution, band-

idth an strav liaht are. further diccusced in the fallowing
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图1  Lambert-Beer定律原理示意图





图2  DOAS测量污染气体浓度的测量装置图
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