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光电技术在大气氮氧化物检测中的应用

艾锦云, 何振江, 杨冠玲

(华南师范大学,广东  广州  510631)

摘  要:介绍了大气中氮氧化物的组成, 综述了激光诱导荧光法、光纤传感法、激光雷达探测法和化学发光法测定大气

中氮氧化物的原理和特点,指出光电技术已在大气氮氧化物检测中得到了广泛的应用,并具有良好的发展前景。
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Application of Photoelectric Technology in Detection of Nitrogen

Oxides in Air
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Abstract: T he composit ion of nitrogen oxides in air w as int roduced. It discussed the application of photo-

elect ric technology in detect ion of nitrogen ox ides in air, including laser induct ion fluorometry, optical fiber

sensing , laser radar detect ion and chemical luminescent analysis. Photoelectric technology had wide applied in

detect ion of nit rogen oxides in air.
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  氮氧化物对大气环境的影响已经越来越受到
人们的关注,对大气中氮氧化物检测技术的要求也

越来越高,不仅要求检测设备结构简单、易于维护、

造价低廉, 而且要能实现检测的自动化与在线监

测。大气中氮氧化物的检测方法有盐酸萘乙二胺

分光光度法、原电池库仑滴定法、压电石英传感器

法等, 应用光电技术的有激光诱导荧光法、光纤传

感法、激光雷达探测法和化学发光法。上述检测方

法各有优缺点及适用的领域, 就实现检测的自动化

与在线监测而言,光电技术有其特有的优势。

1  大气环境中的氮氧化物

氮氧化物常以 NOx 表示, 其中污染大气的主

要是 NO和 NO2,特别是 NO2,一般以 NO、NO2的

总浓度评价环境的污染程度[ 1]。现在公认 NO2与

人体健康的关系较 NO密切,其毒性为 NO的四五

倍,且 NO进入大气后,在日光照射下,会缓慢生成

NO2。2000年6月 1日起,我国的环境监测系统已

统一以 NO2 代替 NO x 作为监测指标。因此, 以

NO2 取代 NOx 评价大气污染更为合适
[ 2]。

2  应用光电技术检测大气中的 NOx

2. 1  激光诱导荧光法

激光诱导荧光法是用特定波长的激光束,激发

NO2(或 NO)分子到较高能级,处于高能级的NO2
*

(或 NO
*
)跃迁回基态时会以光子发射的形式释放

能量,其光子发射时间延迟很短( < 10- 5 s) ,称为荧

光, 荧光强度与其浓度成正比。光电转换器吸收荧

光产生光电流,光电流的大小与 NO2(或 NO)的浓

度成线性,可由光电强度判定其浓度。
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1852年 Stokes指出, 用波长较短的光可以激

发出波长较长的光,也就是能量大的光子可以激发

能低的光子, 此为激光诱导荧光法的理论依据。实

际上,该方法也适用于检测大气中的其他污染物,
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如 SO2等。

激光诱导荧光法属于光学法, 响应速度快,灵

敏度很高,可实现很低的检测极限。然而由于系统

过于复杂和精密,造价很高,大多用于科学研究,目

前还没有大规模商品化。

2. 2  光纤传感技术

光纤传感器的一般工作原理是:由光源发出的

光,经光纤传感到检测点, 外界被测参量将对光信

号进行调制(如通过吸收、散射、反射、荧光、光声或

其他光学效应) , 再经光纤传至光电探测器进行检

测。NO2特征吸收谱线在石英光纤的低损耗传输

光波长范围内, 基于朗 比定律或其他光学原理可

以测定其浓度。

光纤气体吸收传感系统见图 1。选择波长与

NO2气体分子吸收谱线相匹配的光源, 就可以检

测其浓度。如采用其他光源, 调整单色仪可检测其

他气体分子的浓度, 因而具有比较广泛的适用性。

图 1 光纤气体吸收传感系统

  光纤传感技术用于监测 NO2 浓度的系统已见

报道。有人利用氩离子激光器和光纤系统, 根据

NO2气体在光波长 496. 5 nm 处的吸收探测其浓

度;还有人采用上述激光器和光纤马赫 曾德尔干

涉装置, 用激光光声法在露天条件下检测 NO2

浓度[ 3]。

光纤传感技术已在环境科学领域崭露头角。

光纤传感器显著的优点是体积小, 易挠曲, 可对有

毒有害、易燃易爆环境进行多点实时遥控, 具有较

高的选择性、准确性和灵敏度。但光纤传感器还存

在一些有待解决的问题, 如测量范围不够宽(受光

纤传输特性的影响) ,时间稳定性差等。由于光纤

传输光波长范围的限制, 使不少物质的强吸收特征

谱线不能用光纤传感器检测, 然而可以预料, 性能

优良的新型光纤传感器将会不断出现。

2. 3  激光雷达探测法

激光雷达探测法的基本原理是差分吸收测量,

即利用待测气体分子的吸收特性测量其浓度(见图

2)。差分吸收测量激光雷达向大气中的同一光路

发射波长接近的两束脉冲激光,其中一个波长正处

于待测气体的吸收线上, 它被待测气体较强地吸

收; 另一波长处于待测气体吸收线的边翼或吸收线

外, 待测气体对它的吸收很小或没有吸收。由于这

两束激光波长相近,其他气体分子和气溶胶对于这

两个波长的消光在一般情况下基本相同,以至于可

以忽略。两束激光回波强度的差异仅由待测气体

分子的吸收所引起,从而根据两个波长回波强度的

差分,可以确定待测气体分子的浓度。差分吸收测

量方法利用的是待测气体的吸收和大气(包括大气

气体分子和气溶胶)的弹性后向散射原理。一般在

所选择的波长处, 气体的吸收截面较大, 并且大气

气体的弹性后向散射截面和雷达回波的强度很大,

易于接收测量。这两个因素结合在一起,形成了差

分吸收测量方法的高灵敏度,再加上激光雷达距离

分辨率高、能大范围实时测量的特点,使差分吸收

激光雷达成为测量气体分子浓度空间分布的一种

有力工具[ 4]。

图 2  激光雷达系统原理

  目前先进的测污激光雷达一般能测量污染物

的二维和三维空间分布。根据不同时间、不同位置

剖面图的浓度等值线分布情况,可以确定污染物的

流向和流速, 由此可以确定污染物如何在一个地区

传播。激光雷达技术比传统的测量技术更简便易

行, 在某些情况下还可以提供其他地面测量技术无

法得到或耗费巨资才能得到的数据。激光雷达大

气污染测量系统越来越多地应用于大气环境污染

的监测和研究,已成为大范围快速监测大气环境的

新一代高技术手段,在近地面大气污染监测中发挥

了常规监测手段不可替代的作用。
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2. 4  化学发光法

在某些化学反应中生成了激发态产物,激发态

产物以光子形式释放能量,这就是化学发光现象。

通过测量化学发光强度对物质进行分析测定的方

法称为化学发光分析法。

化学发光法检测大气中 NO x 的原理是 NO与

O3反应生成激发态的 NO2
*
, 当 NO2

*
跃迁回基态

时放出光子,光强与 NO 浓度成正比, 光电转换器

吸收光子产生光电流,光电流强度与 NO浓度成线

性,可通过光电强度判定 NO 浓度。为得到 NOx

的总浓度, 该方法要求将待测气样中的 NO2 预先

转化为 NO [ 5, 6]。

NO x可与多种物质进行化学发光反应, 之所

以用 O3 是因为容易制备。在反应室中通入待测

NO气样和一定浓度的 O3,反应时的温度控制在一

定范围内, O3 浓度应远高于 NO, 使 NO 完全反应。

在一定工作条件下, NO 和 O3 反应的发光强度与

其浓度成正比, 比例系数与以下因素有关: ¹ 反应
率,指在反应室内与 O3 发生反应的 NO 分子数与

流经反应室的 NO 分子总数之比; º 激发率,指在

反应中能够生成激发态 NO2
*
的 NO 分子数与反

应的 NO分子总数之比; » 发射率, 指反应生成的

处于激发态的 NO2
* 中能够发射光子的分子数与

NO2
* 总分子数之比。简而言之, 反应室中的 NO

浓度与化学发光强度成正比。通过对系统数据的

分析, 可以得到十分精确的 NO浓度与发光强度的

函数关系式,测量发光强度就可以得到 NO浓度。

反应产生的光可由光电探测器件检测。由于

反应生成的光十分弱,光电探测器件需使用光电倍

增管( Photo Mult iple Tube,简称 PMT)。光电倍增

管输出的电信号经计数板处理后, 以数据形式存入

电脑,经电脑软件处理就可得到 NO 浓度。

为检测 NO x中 NO2的浓度,必须将气样中的

NO2转化为 NO。一般采用金属还原法,即用特定

活泼的金属在高温下与 NO2 反应, 夺取其中的一

个 O原子,使其还原为 NO,通常用钼( Mo )作还原

剂。NO2 转化为 NO后,即可用上述方法检测其浓

度。如此, NOx 中 2 种主要成分 NO2 和 NO 就可

在同一系统中检测[ 7]。

化学发光法检测 NOx 的理论和技术是 20 世

纪 60年代研究的热点, 当时已有了较成熟的产品。

历经几十年的发展, 目前化学发光法 NO x 分析仪

已经十分完善,其检测限和灵敏度完全能满足大气

环境监测的需要, 并具有结构简单、造价较低等优

点, 还可实现自动监测与在线监测。

3  结语

当今社会要求通过环境监测, 能够及时、全面

地获取与传递地区、国家乃至全球的环境状况, 检

测环境污染的技术也应实现自动化。通过对上述

几种检测方法的介绍与分析,可见光电技术已在大

气 NOx 检测中得到了广泛应用,并具有良好的发

展前景, 将对环境保护工作起到巨大的推动作用。
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#简讯#

5中国生态环境质量评价研究6一书出版
近日,中国环境监测总站出版了5中国生态环境质量评价研究6。该书科学地分析了我国生态环境质量评价的类型、体

系及存在的问题,深入研究了生态环境质量评价指标的选择和计算方法, 并对全国各省(区、市)的生态环境质量进行了评

价和分析。
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