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而抽取采样监测系统固有的特点 ,如 采样分析周期

长、漂移较大 ,需定期频繁校准等 ,以 及一些明显的

缺点 ,如采样管线故障维护难(老化、腐蚀、堵塞、结

晶等),样气变化(稀释、结露、除水等)导致结果偏

差等 ,促使人们推动现场在线 (即无需抽气采样而

直接在烟囱烟道或管道内进行)监测分析方法和技

术的发展。随着计算机和光电技术的发展 ,⒛ 世纪

⒇ 年代初期 ,在线非抽取式监测系统(包括探头式

和贯穿式)得到发展和应用
[1]。

表 1是监测系统类型的比较。虽然在线监测系

统得到了发展和认可 ,并体现了很多的优越性 ,但也

有一些待改善和克服的地方 ,如 如何保证高尘、高温

湿度以及高腐蚀的条件下传感器或前端单元的稳定

可靠 ,如何避免恶劣环境对分析系统的影响 ,如 何排

除水汽或其他组分对测量的干扰等 j

表 1 抽取采样监测系统和在线监测系统的比较

Tab1e1  Comparison of cⅩ tractiVe and in-situ monit。 Hng s)stcm

屠垦雀  孱罟  
升级  维冖量  稳定性

将 D0AS技 术应用于大气测量并发挥了该技术的优

越性;80年代末 ,由 D0AS方法建立起来的系统 (简

称 D0AS系统 )开始商业化 ,并用来测量环境空气质

量、工厂连续排放污染源和过程工艺气体 :

在环境空气质量监测方面 ,由 于 D0AS系统利

用一束长光来测量各种空气污染物 ,因此该技术也

被称为
“
开放式光路

”
和

“
长光程监测

”
技术 ,并具有

无需采样、代表性强、自动实时在线、多种气体成分

同时监测、高时间分辨率及低检测限等特点
。c该

技术在应用于环境空气质量监测初期 ,很 多机构针

对 D0AS系统和传统点式采样系统的相关性进行了

监测及试验 ,结果表明 2种方法的相关性很好
[6芯 ]。

1995年 ,美 国国家环境保护局 (US EPA)[9]认可了

利用开放式 DOAS作为测量环境空气质量的技术方

法 ,随后也被德国的 TtⅤ [1° ]和
英国的 MCERTs[ll]

认可。如今 ,DOAS技术已经广泛应用于全世界的

空气质量监测中,大量的监量数据如 No,N02,S02,

03和苯系物的污染浓度 ,可 以作为环境执法的依

据。

D0AS系 统在连续排放污染源及过程气体在线

监测上也得到了同样的发展。如今 D0AS系 统已经

成为固定污染源烟气排放连续监测的主要解决方案

之一。

1.2 DoAs原 理

吸收光辐射是物质的一般属性 ,每种气体都具

有自己独特的吸收光谱 ,称之为特征吸收光谱。当

一束光穿过监测空间(大气/烟 囱烟道/被测气体样

品池等 )日寸,光会被该空间中的分子特征吸收 ,此时

光强及光谱发生变化 ,通过分析接收到的光谱 ,可 以

定性和定量分析该空间中的物质组分及其含量。光

吸收关系可由比尔-朗伯光吸收定律 (Beer-I丿 ambe⒒
’
s

Absorptic,ll Law)来 描述 :

J(入 )=fO(入 )× exp〔 -乙 ×σ(入 )× C〕 (1)

式中,r(入 )为测量的光强 ;几 (入 )为光源所发出的原

始光强(真空中);L为所测光程长度 (测 量距离 );

σ(入 )为不同波长下的吸收系数 ;C为气体浓度。

由式(1)可 见 ,可 以由光在气体中被吸收的程

度来决定气体的浓度 ,这是吸收光谱的原理基础。

而在实际应用中,光强的衰减不仅是由于被测

气体的吸收而衰减 ,尘粒、未知物质和太阳光等因素

也会影响光强光谱 ,因此不能直接用绝对吸收光谱

的方法 ,而是采用差分吸收光谱的方法
[冖·3]。 差分

吸收光谱可通过以下两步获取 :1)扣除系统参考光

监测系统
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抽取采样监测系统和在线监测系统各有特点 ,

在不同的应用领域都有各自优点和不足。采用不同

的监测分析方法和技术 ,监测系统体现的优点和受

限制条件也不一样 2目 前应用比较广泛的方法和技

术有紫外吸收、紫外荧光、化学发光、非分散红外、气

体过滤相关分析、傅里叶变换红外光谱和差分吸收

光谱法 (Ⅱfferential OⅡ cd Ab∞ rptlon跏ectroscopy,

DOAS)等 。

笔者通过对 DOAS原理以及 D0As系 统设计进

行分析 ,阐述如何解决上述在线监测系统有待改善

和克服的地方 ,重点说明 D0AS方法在连续排放污

染源及过程气体在线监测系统中如何实现 ,总结

D0AS系 统的应用特点 ,以 期提升当前连续排放污

染源及过程气体在线监测的技术水平。

1 DoAs原 理及系统设计

1.1 DoAs综 述

⒛ 世纪⒛ 年代 D0AS已 经被用来测量同温层

的 N02和 N03[2];70年 代末和 SO年代 ,P1att等
[34]
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谱 ,该光谱是在没有气体吸收时的光谱 ,并取决于光
源和系统的光学部件 (如光纤、探测器等);2)通 过
一个多项式 (通 常选择 5阶 )将窄带光谱分离出来
(散射等影响体现为宽带光谱 ,分子吸收体现为窄
带光谱 )。 被分离出的差分吸收光谱与各气体参考
光谱(具体需要多少种单个分子谱线 ,由 计算机模
拟判定 )通过最小二乘法进行拟合 ,从而计算出需
要监测气体的浓度 (C)。

当然 ,拟合结果会存在一些偏差 ,这些偏差主要
来自于未知物质影响或交叉干扰、光学精度及计算
机误差等 ,因此驷何将该误差限定在检测精度的要
求之内是 DOAS技术的关键c检测出的每个气体浓
度都有与之相对应的偏差值和光强值 ,所 以在系统
设计时应该要求显示三位一体的浓度值、槁差值和
光强值 ,以 准确判定每个数值的关联及准确叟 :

1.3 DoAs系 统设计
D0AS系统设计需要满足以下几方面功能:发

=一束稳定的光(需满足所需要的光强和渡段 |:有砹接
收已经过监测空间的光束 ;将光传输给 Dfl A~x分 析
仪;D0AS分析仪准确分析光谱 ,并快速得出结杲 [

在光源的选择上 ,因 高压氙灯具有强度高 .发光
区域小 (接近点光源)而易于准直 .使 吊寿命长等持
点 ,且 氙灯产生的光可覆盖 r、 {180nm)到 IR
(4000nm)的 波段 ,在很多波段范围内稳定且平
滑 ,尤其是紫外波段(如 2∞ ~0j^o nm),所以目前市
场上一般使用氙灯作为光源 r

在发射接收光束和分析仪结构设计上可以有多种
方案 ,如发射、接收光束单元和分析部分均集成在一起
置于一端 ,光路以环头的形式插人监测空间,形成探头
式在线监测系统 ,或发射和接收光束单元集成于一端 ,

另一端放置反光镜等。然而,这样的结构存在一些问
题 ,如难以确保有足够的有效光强、难以维护监测探
头、难以避免恶劣环境对分析部分的影响等。

目前典型而且广泛应用的设计思路和方案是 :

置于发射器中的光源氙灯发光 ,通过一个抛物面镜将
光反射并准直出来成为一条光路。一般应用于环境
空气中,光路可以从 100m到数 km不等 ,而应用于监
测污染源排放或过程气体中,光路长度一般为 0.5~
IO m。 置于另一端的接收器中抛物面镜将捕捉到的
光汇聚到光纤点上 ,通过光纤将光传送至分析仪。

在污染源排放或过程气体监测应用中,在发射
器和接收器前端要设有吹扫及卡座装置 (图 1),运
行时通人干净压缩空气 ,避免监测空间中的污染物

与发射接收器接触 ,可有效防止腐蚀、堵塞、结晶等 ,

并便于维护。另外 ,设计了使用光纤将光从接收器
传输到分析仪,分析仪可以根据现场需要远离恶劣
环境 ,并置于空调机柜中。

1

l一兵茔麦 ;=一三缩空亨 J、

==
图 1 吹扫及卡座装置

F:g l  lhe r·u殍e扭 r cas乓记te

轩对不同气体昕在的不同波段 (图 2),其分光
原理也是不同的,所 以一般将 D0AS系统分为 UⅤ -

D0AS(utravi。 let DoAs,紫 外差分吸收光谱 )系统和
IRˉ D0As(Ilfrared DoAs,红

外差分吸收光谱)系统。

〃nm

醐 鼽
鲳 鞔
200     25o     300     350

森 ,  ￡熬.   N·♀
寸要:s.¨Jq。  ∷q9

惠

苄

N
Ο

’
.
蜘400    45o

([lxH}

C0 =====∶ .亠-.△

1300  16oo  19llCl 2iuXl

〃mll

图 2 一些气体强烈吸收波段示意图
Fig.2  Flat diabgram of some g峦

es absorption spectra

当波段覆盖在 180~I5∞ nm时 ,使用 UV″IS/

署层&⒙屋王茑豇章f段
覆盖在800~4ooo讽m,使

1.3.1 uⅤ ①oAs系统
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在测量 Ⅲ′ HF,H2° (水 汽
鬯

y漫
蜃I⒒

nm。 一个有狭缝的切光轮会在检测器中高速旋转,    仕驷里 "∪

同时记录在相关波段范围内大量光谱图片的瞬时  CO。 9THC(总碳氢),CH4和 NH3等气体时 ,可使用

值 ,这种扫描以每秒钟几百次的方式进行 ,记录下的  1R-DOAS系统二

光谱保存在计算机中等待计算:            
不同的立朗需要不同的分析系统 ,可 以单独使

一
   币 UⅤ -D0AS系统 .也可以单独便用 1R-D0AS系统 ,

`' ˇ̈ ⌒⌒′C彡 姒吝Ⅰ弪∠>j江 一

茗 0。了昆虎F赫 篮测限为 3u酐矿 ,零漂 (量
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图 3 典型的 UⅤ D̄oAs系 统

呼
计图      日俞 厂 陬 ,l=f0^。 岭

l叩械      排放控制及自动Ⅱ

红外波段区域内  物的监测 ,即可:

(Colltin。 us Em“

分离器将一束光    根据不同自

勺反光镜上,从而  只需通过升级茑

光最后被聚焦在  量组分 ,如 增刘

反光镜 ,使得该部  1994年 2月 ,T

大量的波长信号c  Hg(0)在线监汉

~~f==亍    Hg(0)的 最小坝

飞孟=I1

翠鸶骂季蟊踯 聱喔届鳖呈叩‰帚货粟
汞的排放量 ,需 要对总苏

DoAs系统只能测单质汞

路进行改造 ,通过转换炉)

单质汞 ,再进入 D0AS系 {ˉ   ¨̂          早炽水 ,廿迦⌒ ˇ

瓦
品谝 i拿⑹

,则 图 5(a),(b)光
图4 典型的 lRˉDoAs系统设计图       时监测 S02,Not,I

Fig4 Typical IR-DOAS sy虻
em1ayout
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路都需要配置 G

葚箩 |∶
~~ˉ

t  j

图 5 U弘DoAs在常规气体和汞监测的应用

Fig.5 UⅤ D̄OAS to monitor common gascs and Hg

TUⅤ 的测试指出 ,如果同时监测 SO2.NO.X02.

NH3,H20和 Hg。
∶6种气体。则 DOAs系统最短莳卫

量时间为 28sc系统无需抽取采样 ,测量时间短 .因

此可实现多通道技术 ,即 用一台主分析仪 ,通过一个

多路器将多个测点上的光学信号传输至分析仪 ,实

现对多个烟道测点进行监测。这是抽取采样监测系

统无法比拟的 ,从经济应用上来讲 ,这大大降低了监

测成本。图 6是香港中华电力使用的一拖四的

D0As监测系统。

了新的GB18485—2001《 生活垃圾焚烧污染控制标

准》。欧盟和中国在垃圾焚烧厂上现行的污染物排

放标准见表 2。

表 2 欧盟和中国垃圾焚烧厂的污染物排放标准

Table2  Reg】 lation limits of waste

lnclner敲 or1n EU and China

一
τ
 一
υ

污染物
欧盟⒛00年  中国2001年

标准
「1:1   标准 [】 9∶

260

400

75

150

O2

0 l

16

l

80

UV-DoAs No.NO1.sO亠 NHi Hg等

IRˉDOAs∶C0Co=HCI HF H=O≡
仪罟拒

l]

表 2中的 1~7项 ,均可由 D0AS系统实现在线

监测。H20和 C02的 吸收光谱覆盖了 1~5um的
波段 ,如 果使用基于红外吸收光谱的系统来测量

N0t和 S02,将 会受到交叉干扰的影响。通过将

UⅤ-D0AS苯口IR-DoAs组 合 ,禾刂丹:UⅤ -D0As测 量

UⅤ 波段的 No,N02和 s02,IRˉD0As测量其他气体

(如 C0,C02,HCl,HF,TOC和 H20等 ),可 以有效排

除或降低交叉干扰。如图 7所示 ,D0AS系统中配

置测氧气、温度、压力和流速的传感器 ,以 及烟尘监

测仪 ,就组成了完整的用于垃圾焚烧厂的 CEMS系

统。

9

10

11

mg/m3

mg/m3

m酽m3

mg/m3

mg/mj

E:′匚

n:rr j JLQ—

mg∫ m

啦蛟蔡
∷
^膏

1^l^耸⒋∷

图 7 垃圾焚烧厂 CEMs示 意图

Fig7 Flat diagram of CEM systcm in wastc incinerator plant

独立的权威认证机构 TUⅤ 从 1990年开始对

D0AS系 统进行测试 ,要求检测的每种气体都要分

别通过实验室测试和现场 3个月运行测试 ,而现场

测试需要 2套相同的系统安装在同一地点 ,并同时
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叽
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图 6 香港中华电力一拖四方案应用

Fig 6  Ⅳrulti~path apphcation in HongKong powcr p1ant

2.2 垃圾焚烧厂

垃圾焚烧烟气中污染物的种类和浓度受垃圾成

分和燃烧条件等多种因素的影响。以生活垃圾为例 ,

焚烧产生的烟气中除了无害的二氧化碳和水外 ,还含

有 烟尘 ,HC1,HF,硫 氧 化 物 (S02等 ),N0冗 ,Hg,Cr,Pb,

Cd等金属气溶胶以及二嗯英等有害成分
[tˉ ]。

从⒛∞ 年 12月 开始 ,欧盟开始执行新的法规 ,

以控制垃圾焚烧厂污染物排放。⒛01年 中国颁布

(b》  ∷∷

∷发射器

∶∶∶言言言言言言言i言言言:∶
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孑蔽敝骜皑t怪衬吏:测试项 目除了数据获取率、

髁潞 蝮鲰咝Ⅱ还有环境以及其他气体对检测气体及

帚髋舾=胶锖况 ,测试报告会特别注明维护和校准

懈珊是否符合规范。UⅤ-D0AS分别通过了 1991年

sI~Ⅱ X0 和  N02[Ι
4],1992 

年  NH3[叩
],1993 

年

h~0∷ ,1994年 Hg(0)[15],1994年 甲醛 、苯酚
[22]的

△Ⅴ丿、证 ,IR~D0AS分别通过了 1996年 HC1,C0和

Ι洌D。∶
的 TUⅤ 认证。表 4的最小测量范围可以说

睚 D0As系统性能稳定 、数据可靠。

表4 DoAs系统的测量范围及时间

T曲le4 Measurement rangc and circlc-ime of DoAS sys℃ m

果良好 E

烟气中含高拚尘的典型应用包括 :测量燃煤发

电厂燃煤后的气体.通常需要在脱硝系统前后测量

N0和 NH3(包括氨的逃逸率 );在采矿冶炼工业 ,对

冶炼转化过程中产生的 s0=进 行控制 .对尾气的

s02含量进行测量。

图 8为某硫酸厂在工艺气体过程控制及监测的

设计 ,要求测量几个阶段的 S02浓 度,燹量范围从

102级 (通常是 15%~⒛%)到最终烟囱排放出去时

的 106级。在该硫酸厂中,D0蝠 用不同的波长监涮

同一种气体 ,在强吸收波段带是用于监测低浓度的

s02,弱 吸收波段带用于监测高浓度的 S02ε 这便得

分析仪能够在浓度范围很广的情况下工作 ,同时一台

分析仪可用于测量不同测点和不同级别的浓度ε

J帚『L~赢觥纛镱躔

DOAS系 统

污染物  最大测量范围
D/

(mg/m3)

TUⅤ 认证的 D0As  TUⅤ 认证的

系统最小测量   D0AS系 统

范围/(mg/n13)  测量时间儿

3

10

5

30

S02

NO

N02

HCl

IIF

0~5000

0~2000

0~2000

0~10000

0~1000

0~10000
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0~10

0~100%

0~1Oll0

o~5ouKl

0~80

0~150

0~20

0~15

0~75

0~10

0~015

0~30%

0~20

0~20

m
M
Ν

Η
3
Η

g
岬

啷
栅

30

10

10

10

30

10

1)1m光路下;2)以 体积计 :

3 DoAs在 过程气体在线监测中的应用

在工业处理过程中,很多测点晕高腐蚀、高温和

高尘环境 ,这对许多分析仪是个挑战。对于高温和

高腐蚀性 ,在 D0AS系 统中,由 于是光贯穿于管道并

设计有吹扫及卡座装置 ,从而避免了气体与发射接

收器接触 ,所以只需对光路上的法兰进行防酸耐高

温处理。当然高温会加宽吸收光谱 ,因此分析仪会

根据实时传过来的温度压力信息自动进行补偿。高

浓度的尘会导致光强下降,只要满是测量对光强的

最低要求,D0As系统就不受影响。但如果光强太

低 ,测量结果的杂讯就会增加 ,偏差值会增大。此时

可以结合氙灯的特性 ,通过使用适当的抛物反射镜

组合(甚至有时候可使用离轴镜)以 产生强烈的光

束穿透尘埃 ,当然也可以用缩短测量光路的方法来

解决。经 TUⅤ 测试并得以证实,D0AS系统在 1m

测量光路、烟尘达 5g/m3以下可正常工作 ,测量结

监测点 s02浓度:1,2淘 ~⒛ %;卜刊 ~2%;

⒋刊 ~2mo× 1o6;5—1000× 10ˉ
6(No浓

度为

0~sClfl× 106,N02浓度为0~100× 106);6— 0~20%。

图 8 硫酸厂工艺流程及二氧化硫监测点位图解

Fig.8  A schematic drawing of a sulphuric acid produc硅 on

plant including the s02measurement spots

由于接收器与分析仪之间采用的是光纤传输 ,

为保证传输的光不受影响 ,光纤的长度因不同气体

而有不同极限长度要求 ,如 βQ2和 N02在 ⒛0m

内,HCl和 HF在 50m内等。另夕卜∵有些烟道或管道

很小 ,难以安装发射接收器 ,而且光路距离直接影响

的是 DoAs测量法的检测限(监测距离越短 ,相对检

测限越高 )。 在一些场合 ,测 点到分析仪放置点超

过光纤长度极限或不便于安装发射接收器 ,则 采用

几st bop方案即得以解决(图 9)。

此外 ,D0AS系统可以增加防爆功能 ,可对各部

件增加仪表风 ,形成内部正压 ,除防爆外 ,还可以防

止腐蚀空气的进入 ,更加有效地保证光学设备的性

台旨。

s⒐吸收塔 干燥塔 过氧化氢 吸收塔
吸收塔

吸收塔
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图 9 典型的 Fast I∞p解决方案

Fig.9  Typical solution about Fast looP

4 校准及维护

用户的需求以及标准的规定都要求分析仪能准

确地进行测量。对于大多数气体分析仪来说 ,主要

是通过标准物质(如标准气体)来核实=通常包括

零点校准 ,同 时用标准气体进行跨度校准来确认分

析仪的线性。由于 D0AS系统无需抽取采样 .因 此

需要使用有别于传统的将标气注人分析仪的方式进

行校准。当进行 D0As系统零点、多点以及跨度校

准时,可采用在线校准方式 (图 10),也可以睫日独

立的外置校准设备校准分析仪(图 11)c

∷∷∷∷∷∷∷∷∷∷∷∷∷∷分∷肝仪∷∷∷∷∷∷∷∷∷∷∷△

图10 DoAs系统在线校准

Fig10 DOAs system calibration onˉ line

电源供应               ·

图 I1 独立外置校准设备

Fig 11  External cahbration cquipmcnt

除校准外 ,一般 D0AS系统还需要按照质量控

制和质量保证要求进行其他检查工作 ,如 用来对连

续工作的分光计/干涉计性能检查的自动系统检查 ,

定期到现场巡查并维护吹扫及卡座装置等。

D0As系统数据显示功能同样也包括参数的质

量控制 ,如用来测量的光强和标准偏差以及波长通

道数的偏差 ,同 时分析仪软件应可以对光强、偏差以

及信噪比的数据进行有效性检查 ,这样可以确保分

析数据的准确性。

⒛04年欧盟针对固定污染源排放 自动监测仪

器质量保证出台并执行了更加严厉的标准——EN

14181,要 求进行质量保证程序以确保监测仪器符合

要求 ,同 时提出需通过权威机构 (如 TrⅤ ,lΙcER阝

等)认证。根据 T[飞 的捡测和建议 .D0As系 统应

用于固定污染源烟气排放连续竺恻时 .每 4目需到

现场进行一次巡检 ,观察吹扫叉卡壑装置中的玻璃

是否受到污染 ,如 果光强低于 5%,已需要擦拭玻

璃 ;零点和参考校准可以延长到 6个 习谳一次(1991

年测试确定的是 3个月 )∶

·∶
=

5 总结和展望

(1)根据上述介绍和分析 ,可 以总结出 D0AS

系统具有以下特点 :1)无需抽取采样 ,监 测光路可

贯穿整个监测空间 ,获取光路上的气体平均浓度 ,监

测分折数据较点式取样更具代表性 ,同 时有效克眼

了高温、高尘和高腐蚀性环境对系统的影响 ,确保系

统稳定可靠而且较长寿命的运行。2)多组分在线

监测 .可监测呔紫外光波段、可见光波段到红外光波

段的气体 .有 效处理部分气体产生的交叉干扰 ;系统

升级简单 .容易实现增加减少监测组分。3)多通道

多浓度监测 .光纤传输光信号 ,系 统反应快。4)维

护量小 .运营成本低.一锻 6个月更换一次氙灯 ,每

6个月进行一次零点和参考校准即可。

(2)在 固定污染源烟气排放连续监测的应用 ,

D0AS系统搭配灵活 ,可 以针对不同污染源类型监

测不同的参数 ,如电厂监测 s02和 No“ ,以 及未来增

加监测的 Hg等 ;垃圾焚烧厂监测 S02,N0丌 ,HCl,

HF,CO,H20和 C02等 ;在石化/化工厂监测 HCl,

HF,NH3,HCN,H2S,TOC,BTⅩ 习阳C12婆拿。

(3)D0AS系 统在过程工艺气体监测 中具有更

强的实用性 ,能快速实时反馈工艺气体浓度 ,以 实现

过程控制 ,同 时适用于高温、高尘和腐蚀性强的环

境 ,并可进行防爆处理 ,如 在硫酸厂/冶 炼厂监测工

艺多个环节不同浓度的 So2;在玻璃厂/棉 毛厂监测
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甲醛和苯酚 ;电厂脱硝前后监测 N0和 NH3等。

(4)在 监测一些温室气体如 C02,CH4和 N20

时只需要一台覆盖光谱波段很宽的 IR-DOAS系 统

就可以实现 ,并且能避免传统仪器测量时所面临的

C02和 H20交叉干扰问题。D0AS系统不仅可以测

量大气环境空气 ,如垃圾充填区 ,也可以用于污染源

监测。这些都满足了将来对温室气体的监测要求。

全球正在发展低碳排蔹的发电厂 ,目 的是减少

大量工业上 C02排 放的污染]其生产过程基本上

通过 3种方法来减排 :制冷氨法、按洗涤法和催化

燃烧法。D0AS系统被认为是目前罔来监测制冷氨

法和胺洗涤法的最适合、最有效莳工具c这是由于

D0As系统可以快速监测氨、二氧化碳以及各种胺

化法的转化过程 ,并提供转变过程的阶段值 ,在不需

要任何的采样和稀释系统下 ,测 量值甚至可以达到

很低的水平 (10ˉ
6数

量级 )。 随着发电t要完善配

置 ,D0AS系统监测有可能会成为支毛Γ生产过程

中必需的有效监控工具。
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