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二氧化硫光谱检测技术
孙红梅 , 彭慰先 , 孙桂娟

(吉林大学物理学院 ,吉林 　长春 　130021)

摘 　要 :介绍了二氧化硫的性质 ,综述了紫外荧光分析检测技术、长程吸收光谱检测技术、激光红外吸收检测技术和遥

感傅里叶变换红外光谱检测技术的原理及在二氧化硫检测中的应用。
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Abstract : The property of SO2 was discussed. The detection technique of ult raviolet fluorimetric analy2
sis , long2range absorbing spectrometry , laser inf rared absorbing and remote sensing fourier t ransform infrared

spectrograph were reviewed. And their application in detection of SO2 was discussed.
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　　随着科学技术的进步和工业的迅猛发展 ,生产

生活中产生的各种有毒有害气体散发在大气中 ,给

城市环境造成了污染。大气中的主要污染物包括

二氧化硫、氨、臭氧、一氧化碳、硫化氢等 ,其中二氧

化硫的检测方法主要有紫外脉冲荧光法、分光光度

计法、定电位电解法等。近年来 ,激光技术的发展

使光谱检测技术不断进步 ,并在二氧化硫检测中得

到了广泛的应用。

1 　二氧化硫的性质

二氧化硫 (SO2) 是一种无色的不可燃气体 ,具

有很强的刺激性臭味 ,与水蒸气混合后对一般金属

有很强的腐蚀性 ,对人体健康也会产生很大危害。

大气中的 SO2 主要由燃料燃烧和化工过程产生 ,

正常浓度为 0. 57μg/ m3～5. 7μg/ m3 。SO2 是产生

光化学烟雾和酸雨的根源之一。酸雨会腐蚀建筑

物和土壤 ,减少生物的种类和数量 ,严重影响人类

和其他生物的生存。SO2 在紫外 190 nm ～

230 nm、290 nm～320 nm、350 nm～390 nm 和红

外 3. 98μm、7. 35μm、8. 70μm 附近都有比较大的

吸收带。

2 　二氧化硫的光谱检测

2. 1 　紫外荧光分析检测技术

紫外荧光分析检测技术测量 SO2 的基本原理

是 :当 220 nm 的紫外光照射 SO2 气体后 ,SO2 分子

吸收紫外光的能量 ,受激发从高能级返回基态时发

出荧光 ,荧光强度的大小反映出 SO2 的浓度。如

日本研制开发的 FLAD 1000 型 SO2 分析仪 ,主

要由光源、滤光片、测量池、光电二极管和光电倍增

管组成 ,光源采用脉冲氙灯 ,光电二极管用于控制

灯的状态 ,荧光通过聚光后经滤光片进入光电倍增

管。该分析仪还装备了零点气体净化器、自动校正

装置 ,以及去除对 SO2 荧光起消光作用的水分和

成为干扰成分的烃的消除器 ,自动校正装置可以定

期进行零点和标准的自动校正[1 ] 。

氙灯在紫外区的输出功率较小 ,激光光源可以

克服这个缺点 ,特别是可调谐激光器 ,用于荧光光
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谱分析具有突出的优点。以激光为光源的荧光检

测被称为激光诱导荧光法 ,其检测灵敏度很高 ,并

且具有很好的选择性。激光诱导荧光法的原理是

用一束调谐到被测物质吸收峰上的激光 ,将被测分

子从基态激发到某一激发态 ,观察被测分子从激发

态跃迁到基态发出的荧光 ,根据荧光强度和定标结

果可知被测分子浓度。

2. 2 　长程吸收光谱检测技术

长程吸收光谱检测技术的基本原理是在一段

较长的距离内 ,利用 SO2 对近紫外特征谱线的吸

收得到其浓度 ,理论依据为 Beer Lambert 定律。

基于此原理开发的最早的长光程差分吸收光谱仪

(DOAS)于 1996 年推出 ,是一种在线式大气污染

物分析仪器 ,其测量原理见图 1。由于利用了差分

吸收原理 ,最大幅度地减少了大气尘埃散射和仪器

光谱传送等因素对分析结果的影响。

校正方法有两种 ,一种是“零方式”,另一种是

使用光谱和差分吸收截面数据。使用后一种方法 ,

测量极限主要取决于气体的差分吸收截面 ,只要选

择合适的测量波段 ,就可以测出低于 1μg/ m3 的浓

度。以线检测代替点检测的远程检测仪器 ,可对其

他污染物同时定性、定量分析 ,具有快速、准确、体

积小、可安装在地面或飞机上、校正简单等优点 ,能

获得区域内更具代表性的数据 ,准确反映大气污染

状况。缺点是对环境、天气的要求严格 ,并且会受

光源能量波动的影响。目前 ,DOAS 技术正在向红

外波段拓展。

图 1 　长光程吸收法原理

2. 3 　激光红外吸收检测技术

红外吸收检测技术是根据大气分子吸收红外

辐射的光谱特征 :吸收随波长迅速变化 ,而且在某

些波长处有极大值 ,谱线位置和强度分布与吸收分

子的种类和数量有关。通常利用 SO2 在红外区域
(7. 30μm 附近) 的光吸收进行浓度测量。当一束

恒定的 7. 30μm 的红外光通过含有 SO2 的污染气

体时 ,被 SO2 吸收 ,通过测量光强衰减量 ,即可得

到 SO2 浓度。

激光技术的进步使激光器逐渐取代了传统的

光谱灯。与光谱灯相比 ,激光器有许多优点 :大多

数激光器都能产生比非相干光源高几个数量级的

光谱功率密度 ,可显著减少探测器或背景噪声 ;激

光的单色性使其能很方便地从混合污染成分中鉴

别出不同的分子 ,避免了光谱干扰 ;激光光谱的灵

敏度和分辨率比传统光谱高几个数量级 ;光谱分辨

率不再受光谱仪分辨率的限制而仅依赖于分子吸

收和谱线宽度。光谱研究中常用的激光器有染料

激光器、半导体激光器 ( TDL)和 QC(Quantum Cas2
cade)激光器。在 SO2 红外光谱区可用 TDL [2 ]和染

料激光器。染料激光器体积大 ,能量消耗高 ,不是

理想的选择。TDL 则克服了这些缺点 ,其体积小 ,

能量消耗低 ,谱带窄 ,操作简单。随着可调谐 TDL

的迅速发展 ,在中红外区常用 TDL 进行激光长程

测量。TDL 的调谐范围由化学组分决定 ,通过对

波长和电流的控制能够进行波长微调 ,对于单模输

出 ,需注意控制温度。可调谐 TDL 的主要优点是

灵敏度和分辨率较高 ,通过对输出波长的调节 ,可

以同时分析多种污染物质 ,具有广阔的发展前景。

图 2 是以半导体激光器为光源的红外吸收检

测法原理。由两个半导体激光器发出的不同波长

的近红外激光 ,通过 PPLN 晶体混频产生中红外

光束 ,利用转镜进行波长检测 ,再照射到样品池内

的气体上。在室外测量时可取走样品池 ,使光束通

过被测大气 ,经滤波片后用光电二极管探测。当检

测多种气体组分时 ,光束被气体吸收后通过滤波片

进行分光 ,再由气体探测器接收光信号 ,通过信号

处理分析系统得出浓度值[2 ] 。SO2 在 8. 70μm 的

红外吸收谱段上没有水蒸气的吸收谱线干扰 ,待测

气体不必经过净化。半导体激光器的缺点是不能

在室温下工作 ,工作模式多 ,需要一个单色器选择

单个纵模。

QC激光器的出现是红外吸收检测法的一个

巨大进步。与传统的半导体激光器相比 ,其突出优

点是一个注入电子在每个周期产生一个光子 ,增加

有源区的串联级数可以获得大功率输出 ,而且在室

温下单模工作 ,是一种超高速响应的激光器 ,通过

改变温度和偏压进行微调谐 ,发射光谱在 4. 5μm

～17μm 范围。以上特点使整个传感器系统更加

小巧 ,灵敏度更高 ,可提供实时检测[3 ] 。
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图 2 　半导体激光器为光源的红外吸收检测法原理

2. 4 　遥感傅里叶变换红外光谱检测技术

遥感傅里叶变换红外光谱技术是近年来发展

起来的探测技术。高分辨傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)能够从分子的振动 转动光谱中得到更多

的信息 ,可以解决水蒸气吸收谱线和其他谱线重叠

的问题 ,与遥感技术相结合更显示出其在大气检测

方面的优势。遥感傅里叶变换红外光谱用于大气

分析可分为主动式和被动式两类。主动式遥感技

术采用高强度红外辐射源 ,通过光谱仪的光学系统

观测大气对红外辐射源的吸收特征以分析待测组

分。红外光源经准直后成平行光射出 ,经过数百米

的光程距离后由望远镜接收 ,再经过干涉仪会聚到

红外探测器上。FTIR 主要由迈克尔逊干涉仪和

计算机两部分组成 ,核心是干涉仪。接收到的光束

经分光后分别射向两面反射镜 ,其中一面反射镜被

固定 ,另一面反射镜通过前后移动使两束光产生相

位差 ,具有相位差的两束光发生干涉 ,信号被探测

器接收后得到干涉图 ,再经过快速傅里叶变化得到

气体成分的光谱信息 ,通过收集 4 个或更多的干涉

图样改善发射信噪比。被动式技术利用待测对象

的自身发射或对太阳光、月亮光的吸收 ,对待测组

分进行定性或定量测定。该技术不需要光源和后

向反射器 ,结构简单 ,可测量燃烧条件下的排放气

体 ,利用分子光谱数据库 HIRAN 和 HITEMP 的

多层反演软件确定多气体组分的温度和浓度 ,缺点

是无法得知待测目标的温度和发射光谱的关系。

与传统的定点取样检测法相比 ,遥感傅里叶变换红

外光谱检测技术具有以下优点 : ①可对气体排放物

实时监测 ; ②不需要分光元件 ; ③不需要取样和样

品前处理 ; ④可快速分析多组分混合物 ; ⑤可获得

地面、高空大区域和三维空间数据[4 6 ] 。傅里叶变

换红外光谱技术光学装置部分见图 3。

图 3 　傅里叶变换红外光谱技术光学装置部分

　　Haus 等[7 ]将 K 300 型 FTIR 载于流动实验

室 ,遥测了 SO2 等气体的浓度 ,在进行多组分分析

时 ,采用逐行补偿程序和最小二乘法程序扣除气溶

胶扩散、云团等背景干扰。目前 ,遥感傅里叶变换

红外光谱在连续自动监测系统的优化选点上很有

潜力 ,不仅可以进行近地面的气体测量 ,也可以安

装在飞机或卫星上进行全球的空气污染监测和外

空间分析。
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