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挥发性有机物&

\W!=

'造成了全球环境污染!给人们日常生活工作带来不利影响(对挥发性有机物

进行高效准确监测成为我国大气环境治理的热点(与其他污染物气体相比!

\W!=

更易挥发并可以和其他污

染物发生反应!其物理化学性质的复杂性对已有的检测方法提出了很高的要求(在众多的气体检测方法中!

光谱检测技术以其方便快捷)检测准确等优点得到了广泛应用(傅里叶变换红外光谱&

aP.J

'作为光谱检测

技术中重要的一员!不仅可以多通道快速检测!还可以分析上百种污染物种类并实时计算污染物浓度!解决

了
\W!=

气体性质复杂带来的困扰(开展了固定污染源
\W!=

在线监测系统的研制!整套系统基于傅里叶

变换红外光谱!干涉仪出射的红外干涉信号被
,F;

光程的气体池中的目标气体吸收后进行傅里叶变换!得

到含有气体特征吸收峰的红外光谱$将红外光谱与标准谱库的数据进行对比分析即可实现对目标气体的种

类鉴定和浓度测量(系统覆盖
IUF

!

DFFFC;

c,光谱范围!由于大多数
\W!=

在中红外指纹区具有相对独立

的吸收峰!因此可实现对多种气体的分析检测(光谱分辨率为
,C;

c,

!浓度检测范围为
,TI

!

E,ZTDG;

7

-

;

cE

&以苯为例'(系统对甲苯)丙酮)乙酸乙酯等十几种
\W!=

进行分析测试!得到不同气体的红外光谱图!

与标准数据库吻合得很好!并且可以根据不同气体的吸收峰对其进行区分(为了得到气体的准确浓度!需要

对仪器进行标定(为降低气体在气体池内腔和反射镜上的吸附并控制水蒸气含量!加入温控系统对气体池

温度进行实时监测(实验中通入不同浓度的二甲苯标准气体!利用五点标定法得到分析浓度与标准浓度之

间的关系!分析浓度的相对偏差小于
FTFÌ

(为验证系统在实际工作场景下的性能!选取某喷涂车间!对喷

漆过程中溶剂和稀释剂挥发形成的
\W!=

污染进行一周的监测!得到苯)甲基乙基酮)异丙醇以及乙酸乙酯

四种主要污染气体的浓度变化(设定浓度安全阈值为安全作业提供参考(从长时间测试数据分析!系统平均

无故障时间&

[Pba

'长达
,FFF?

!可长时间稳定可靠地实时监测(
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过去几十年来!挥发性有机化合物&
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'引发了诸多问题!

\W!=

是
X[2TU

以及臭氧

的重要前体物!也是光化学烟雾的主要组成部分!不仅会污

染环境还会对人体健康产生不利影响(因此!寻求一种有力

的手段实现对
\W!=

种类检测)实时浓度监测显得十分重

要(

气体分析常用的方法是气相色谱法!但不适用于高沸点

及热不稳定物质!对多组分气体的分析耗时长!不能实时监

测(近年来!光谱法由于其检测速度快!灵敏度高!在气体

检测中得到了广泛应用(可调谐半导体激光光谱技术&

P̂ )

-YH

'通过调谐半导体激光器的波长对光谱进行扫描!获得

待测气体的光谱信息+

,)U

,

!但对多组分气体识别需要扫描较

多光谱区域或者采用多个激光器!使系统复杂化(差分吸收

光谱技术&

ŴYH

'利用分子的窄带吸收特性来鉴别气体成分

和计算气体浓度!现下主要工作在紫外到可见光区域!可检



测的气体成分较少(差分吸收激光雷达技术&

.̂Y-

'和激光

诱导荧光技术&

-.a

'则局限于开放式的长光程检测(傅里叶

变换红外光谱技术&
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aP.J

'可以利用傅里叶变换迅速将干涉信号变换成光谱信

号!且红外波段&波长
2TU

!

2U

*

;

'具有大多数分子的吸收

峰!这种方法特别适用于多组分气体的同步分析检测(

基于
aP.J

的分析仪研究和应用始于
2F

世纪
ZF

年代!

!?'BB+(

等+

I

,开展了开放式在线气体分析实验!以
FTUC;

c,

光谱分辨率获得
HW

2

等气体吸收谱线(

[<O+'(<

等+

G

,对燃料

池燃烧进行监测!以
FTUC;

c,光谱分辨率对
"a

!

"bA

和

"!*

等气体进行定量测量$

X+CC<>

等+

V

,采用
WX)XYP"

方案

对甲烷和六氟化硫进行测量!建立了烟羽浓度和污染源排放

率的模型$美国
aYY

&

a5O5A'*Y@+'>+<(YO;+(+=>A'>+<(

'部门

与加拿大
Ybb

合作开展了火灾事故中的有毒气体的研究!

采用封闭式系统对烟气进行了气体预测+

Z

,

(此外!

:A+BB+>?=

等+

,F

,也开展了长期的多组分气体分析研究(

为了实现对固定污染源
\W!=

在线监测的实时性和高效

性的需求!重点针对化工)喷涂等行业排放的挥发性有机物

的监测+

,,

,

!基于傅里叶变换红外光谱开展测试研究(工厂车

间废气排放种类相对固定!常为苯系物)挥发烃)以及其他

类污染物!该系列物质于红外波数区间
DFF

!

DFFFC;

c,有

相对独立的吸收峰(光谱研究主要围绕中红外光谱开展(傅

里叶变换光谱仪在中红外波段有合适的分束器材料及廉价耐

用的光源!并且探测波段较宽!包含了大量物质的振)转光

谱!具有广泛的市场应用价值(傅里叶变换光谱仪还可和其

他技术联用在更宽阔的波长范围内进行气体分析!同时还可

在近)中红外波段切换!具备了很好的分析扩展能力(在国

家重大科学仪器设备开发专项的支持下!研制了整套的固定

污染源
\W!=

在线监测系统!实现了空气质量的实时检测!

提高了环境监测能力!并获得了良好效果(

,

"

测量原理
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\W!=

在线监测系统包含了红外光谱仪)气体池及算法

软件!从本质上说是红外光谱仪的应用拓展(光谱仪采用了

经典迈克尔逊干涉仪结构*红外光源通过干涉仪产生红外干

涉信号!同步的激光信号对红外干涉信号进行等间隔采样!

当离散化的红外干涉信号傅里叶变换后可得红外光谱信号(

通过对红外光谱信号的检测分析!即可得到检测物质的种类

浓度(

红外光源发出连续频率的光!可认为由无数个无限窄的

单色光组成(理想情况下!通过迈克尔逊干涉仪后得到干涉

信号
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'可知!对干涉信号作傅里叶变换!即可

获得相应的光谱信号(这也正是傅里叶变换光谱法的优点*

一次扫描即可获得携带全部频率&波数'信息的干涉信号!同

时测量)记录大量信号数据即可高效率采集光源的辐射能

量!使得该种方法具有更高的信噪比和分辨率(由于是以数

学方式对光谱信息进行编码!在数据处理方面又具有自身独

特优势!可迅速解析出入射光束的频率&波数'位置和强度信

息(

对于检测过程来说!朗伯
)

比尔定律就是物质定量分析

的基础(透射光的强度
2

与入射光的强度
2

F

之比称为透光

度!用
1

表示!其值不大于
,

(透光度倒数的对数值即
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'中
?

称为摩尔吸光度系数!它与吸收物质的性质及入

射光的波长
#

有关!

:

为吸收层厚度
C;

!

@

为吸光物质的浓

度!单位为
;<*

-

-

c,

(

实验证明!不同浓度的同一物质在相同波数处具有相同

的吸收系数(对于每一物质!不同的波数处其吸光度系数不

同!在任意波数
'

处的吸光度表示为
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对于多组分混合物来说!就需要应用到比尔定律的加和

性(如果每个组分都符合比尔定律!那么在任一波数下的总

吸光度由下式得到
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其中*
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'为第
+

个波数处多个组分的总吸光度!

?

+

)

是第
)

个组分在第
+

个波数处的吸收系数$

:

是样品池厚度$

@

)

为

第
)

个组分的浓度(

通过上述两个核心原理!就可以实现对多组分气体的鉴

定和测量(

2

"

实验部分

""

系统装置如图
,

所示!红外光束通过迈克尔逊干涉仪产

生干涉信号!干涉仪可工作在
IUF

!

DFFFC;

c,的宽带光谱

范围内!光谱分辨率可达
,C;

c,

!

"5)$5

激光器的干涉信号

被光电探测器接收!用于对红外干涉信号等光程间隔采样!

并为动镜扫描提供位置反馈(干涉信号通过焦距为
2FF;;

的透镜打入至气体池+

,2

,

!气体池采用经典怀特池的三镜结
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构!调整结构中的球面镜可改变光束在气体池中的折返次

数!从而改变光程(为了使目标气体对红外光充分吸收!提

升系统精度!光谱仪在搭载气体池后!虽然有限空间内增加

了光程!提升了气体的检测限!但同时也增加了红外光能量

的损失!所以在对系统调试时!需要对气体池的光程进行优

化*改变气体池光程!测量同浓度气体的光谱!当光谱信噪

比最大时!光程最优(经过最后的调试论证!为兼容不同测

量情况下的使用需求!选取
,F;

作为气体池的使用方案(

在气体池的对称位置!放置相同的透镜!将出射光束聚焦在

[!P

红外探测器上!以满足连续快速的实时检测(

图
C

"

系统原理图
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"

结果与讨论

EDC

"

定性分析结果

\W!=

在线监测系统采用多区间主成分交互验证法用于

进行不同物质种类的定性分析+

,E

,

*根据目标气体的光谱特

征吸收峰!将整个光谱区间划分成多个独立的特征波数区

间!同时对单组分气体构成的参考光谱矩阵在划分出的特征

波数区间内做主成分分析!依据特征波数区间内累计贡献率

来确认或排除目标气体实际含有的组分(主成分分析法的核

心是降维!可消除干扰因素对定性结果带来的影响(通过对

全光谱区间的分段划分!避免了组分漏选的状况(由于使用

了组分光谱特征波数区与目标气体光谱特征波数区的匹配验

证!避免了组分"多选#的可能!提升了系统对于种类定性分

析的准确性(

固定污染源
\W!=

在线监测系统主要针对的是工厂作业

的废气排放!其主要成分包括烷烃类)芳烃类)卤烃类等有

机化合物!来源较为多样化(作为监测系统需对上述各类物

质能够有效进行分辨(在实验室内!对甲基乙基酮)丙酮)

乙酸乙酯)正己烷)环己烷)甲苯)二甲苯)异丙醇等常见

\W!=

标准气体进行检测!测量光谱同标准光谱库&

+(BA'A5O

'('*

1

=+=

!

.(C

'比对!部分气体光谱对比图如图
2

(从图
2

中可

看出!在各独立吸收峰区间谱线较为吻合!可辨析不同物质

种类(

KDE

"

仪器标定

在浓度测量过程中!采用经典最小二乘法进行目标气体

浓度的计算(由于对浓度的拟合计算使用了多个波数位置下

的吸光度和摩尔吸收系数!计算结果稳定可靠(考虑到基线

漂移将直接影响吸光度的正确与否!对经典最小二乘法进行

了适当改进+

,E

,

!不再过多依靠作业人员干预!对基线漂移进

行自补偿修正!进而减小光谱定量误差(

图
E

"

不同物质光谱对比图
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系统装调完毕之后!需要对系统的测量准确性进行标

定(过程如下*

&

,

'氮气吹扫*为避免水汽和其他因素干扰!使用气泵

将气体池内腔抽至真空!随后使用高纯氮气对该气体池进行

吹扫&约
U;+(

'!获得背景光谱(

&

2

'浓度测定*阶段
,

!高纯氮气通入气体池!充气
E

;+(

!记录此时的池内压强
FTZZ'>;

!系统记录光谱数据$阶

段
2

.阶 段
U

中!使 用 配 气 装 置 调 配
ZFTE2

!

,VFTID

!

2GFTZI

!

DFITDD;

7

-

;

cE的二甲苯&化学式
!

V

"

,F

!相对分

子质量
,FIT,G

!吸收峰波段
2V2D

!

E,EIC;

c,

'通入气体

池!充气
E;+(

!记录此时的池内压强
FTZZ

!

FTZV

!

FTZZ

和

FTZG'>;

!系统记录光谱数据&各阶段测量次数
!e,G

'(

&

E

'数据分析*汇总阶段
,

.阶段
U

的浓度分析结果!得

到测量曲线如图
E

所示(

图
K

"

氮气和二甲苯混合气体分析浓度曲线
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混合气体定量数据如表
,

所示(

表
C

"

氮气和二甲苯混合气体定量数据

=2+:0C

"

]

$2(#/#2#/I0%2#2'7#60H/Y#$-0

'7(/#-'

G

0(2(%Y

&

:0(0

实验

阶段

预设浓度%

&

;

7

-

;

cE

'

分析浓度%

&

;

7

-

;

cE

'

分析浓度

标准差

相对

偏差%
`

阶段
, F F F c

阶段
2 ZFTE2 ZUTDF 2TFV FTFU

阶段
E ,VFTID ,Z,TD, 2TDU FTFI

阶段
D 2GFTZI 2GZTIF UTI2 FTFE

阶段
U DFITDD DFUT2G ITIF cFTFFE

""

标定的过程一般可分为两步!第一步是使用高纯氮气进

行"清零#重置$第二步是使用已知浓度的标准气体中进行系

统校正(在本次标定过程中!阶段
,

即为仪器归零阶段!即

只通入高纯氮气(在实际检测过程中!由于每个阶段的预设

浓度值是通过混合气体和高纯氮气压强配比关系得到的!过

程中的压强和通气量控制存在不可避免的偏差(阶段
2

!

U

通过已知浓度标准气体进行校准!分析浓度标准差计算如式

&

Z

'

(&

,

A

'

A

+

&

,

&

@

4

/

@

4

'槡
2

&

Z

'

式&

Z

'中!

(

为分析浓度标准差!

@

4

为分析浓度!

A

为数据个

数(从表
,

数据分析!分析浓度标准差小于
G;

7

-

;

cE

!说

明定量分析的重复性好!系统定量分析能力相对较稳定$相

对偏差计算如式&

,F

'

&&

&

@

4

/

@

$

'%

@

$

5

,FF̀

&

,F

'

式&

,F

'中!

&

为相对偏差!

@

$

为预设浓度!比对分析浓度和

预设浓度!相对偏差小于
FTFÌ

(说明系统定量分析的重复

精度较好(

观察表中数据!发现系统的"分析浓度标准差#有上升趋

势!这主要是由于二甲苯在测量过程中可能出现凝结或吸附

在气体池内腔)反射镜的情况!逐渐出现累计误差!导致最

后测试精度的下降(为了降低
\W!=

高温)高湿)高浓度和

颗粒悬浮等特点带来的影响!为气体池架设了温控系统!以

满足复杂种类目标气体的不同监测环境需求(温控系统外接

加热源!对整体气路进行加热!确保通入气体池的目标气体

和气体池体的温度持平(使用温控系统同时可降低加热时热

量的对外传导和热能流失!提高加热效率(同时!温控系统

也考虑了散热因素!采用被动式散热!避免风扇或散热器震

动对光学系统造成的影响!可靠性高(

对预设浓度和分析浓度进行拟合!可得图
D

(

图
L

"

仪器标定拟合曲线
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通过上述拟合式对仪器进行标定后!重新进行了测量*

配气浓度为
,EITEU;

7

-

;

cE

!经过十分钟的测量后!得到

处理后的数据测量平均值
,EITEZ;

7

-

;

cE

(

KDK

"

现场监测

喷漆工艺常被广泛应用在电子设备)家具)汽车等行

业(喷涂产生的废气中的有机气体主要来自溶剂和稀释剂的

挥发!大多数的喷涂废气包含了苯)甲苯)二甲苯)乙酸乙

酯)异丙醇)一些粉尘颗粒及一些醚类物质$有机溶剂在喷

漆和固化过程中全部释放!雾化后形成悬浮物逸散!即

\W!=

排放污染(将设备置于某生产喷涂车间!并对喷涂过

程排放物进行监测!实验持续进行了一周!在此给出了其中

一天的数据!并对其进行了分析(图
U

是车间排放物的浓度

变化趋势图(

""

将系统记录的数据与
".PJY$

等国际标准光谱库对

比!得出排放物种类为苯)乙酸乙酯)异丙醇以及甲基乙基

酮&其中苯的吸收峰波段为
EF,2

!

E,DDC;

c,

!乙酸乙酯的

吸收峰波段为
,,VD

!

,E2FC;

c,

!异丙醇的吸收峰波段为

2VEI

!

EF2FC;

c,

!甲基乙基酮的吸收峰波段为
,IGI

!

,V,2C;

c,

'(从图
U

&

'

'中看出!苯含量在横轴零点位置有初

始值!这是因为车间从
,F

*

,E

进入工作状态!苯作为洗液加

ZF,E

第
,F
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图
M

"

排放物浓度变化趋势图

F/

G

DM

"

562(

G

0'70H/,,/'(,1'(10(#-2#/'(

大了使用含量!浓度有较明显的上升$

,U

*

EU

停止了苯的使

用!但是由于苯类溶剂挥发需要一段时间!伴随着时间的推

移!苯的含量在空气中积累导致浓度逐渐上升!最终维持在

一个稳定值(

,U

*

U,

进入正常工作状态(排放物其他含量从
F

;

7

-

;

cE开始向上攀升(由浓度变化趋势图可以看出!除突

发的浓度值外!苯的浓度维持在
,2TGV

!

,GTUG;

7

-

;

cE之

间!乙酸乙酯的浓度维持在
ETI;

7

-

;

cE附近!异丙醇的浓

度维持在
IT,U

!

ZTVE;

7

-

;

cE

!甲基乙基酮的浓度维持在

VTVU

!

,DTGU;

7

-

;

cE附近(

,V

个小时后!即
,F

*

F,

!监测

到排放物浓度明显下降!这是因为此时喷漆作业暂停!随之

运用高压风机对车间内部环境进行处理!可见车间内空气中

废气含量迅速下降(经过半小时后!车间重新开始运转工

作(此时喷漆车间内!苯的含量趋于零!其他成分含量回归

至正常浓度(由此可看出!设备具备长时间连续工作能力!

根据现场测试得到的实际数据!

[Pba

&

;5'(>+;5K5>L55(

B'+*&A5

'可达
,FFF?

以上(

D

"

结
"

论

""

傅里叶变换红外光谱技术是对多组分气体进行实时检测

的一种有效方式(基于傅里叶变换红外光谱技术开发研制了

一套固定污染源
\W!=

在线监测系统!使用多区间主成分交

互验证法和改进的最小二乘法等算法!针对工厂车间等环境

可开展有效的空气质量评估(实验调试阶段!对甲基乙基

酮)丙酮等十余种已知种类和浓度的标准气体进行鉴定!使

用测量图谱数据同标准谱库进行比对匹配!系统能够准确识

别气体种类$以二甲苯为例进行仪器标定!并设计了温控系

统提升系统测量精确度$车间外场进行连续考验及测试!能

够准确识别工作现场环境中的苯)甲基乙基酮)异丙醇)乙

酸乙酯四种物质!并获取相应的浓度值$能长时间稳定工作

实现了对喷漆车间空气质量的实时监测!有效的保障了车间

安全作业(
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