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多特征波长窗法检测痕量甲醛气体的研究

李仰军!王
!

高

中北大学电子测试技术国家重点实验室!山西 太原
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!

要
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为了克服化学检测痕量甲醛气体速度慢&有耗材&采样区域局限等缺点!实现快速准确地检测甲醛

气体的浓度!设计了一种多特征波长窗的方法"根据甲醛及主要干扰气体的特征光谱选择相干度最小的多

组特征波长!特征波长个数分别选用
!

!

.

和
?

个!同时配合相应的多组窄带滤光片"当光源依次通过这些

窗口及气室后!由
KĴ,#ZT,"!

型红外探测器采集!并经相关算法反演样气中的甲醛浓度"实验针对新装修

的房屋&建材商场&超市及公园四种环境下采集的样气中的甲醛进行定量分析"实验结果与
:UJ0
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型红外光谱仪的检测结果相比较!结果表明!采用多特征波长窗法在
"/

$

H

+

=

]!以上的检测结果均与

标准值相近!其平均误差均小于
?j

!满足实际应用的要求!并且具有实时检测&不中毒等优点"
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随着人们生活质量的提高!室内装修越来越常见!而这

些装修建材造成的室内空气污染随之加重"室内空气污染物

的种类很多!挥发性有机化合物$

$@J

%是室内空气污染物主

要成分!最常见的污染物有甲醛&苯&氡&氨"这些物质具有

致畸&致癌&致基因突变等的毒性!其中甲醛已是世界卫生

组织公认的致癌和致畸物质"室内空气中的甲醛主要是从装

修材料中释放的游离甲醛!对于室内甲醛的最高允许浓度各

个国家标准不同!我国的标准为
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"室内甲醛

浓度越高对人造成的危害越大!由于甲醛中毒导致的慢性疾

病&变异屡见不鲜!若浓度超过
!/=

H
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]!时则能致人死

亡(

"

)

"因此!对室内甲醛等有害气体的准确检测具有重要的

社会意义和实用价值"

目前!常用的室内空气污染物检测方法主要有'化学检

测法&气相色谱法和光谱法"化学检测法指采用化学反应的

方法将甲醛的浓度信息转化为相应的其他化学物质或电量&

)

M

值等!包括电化学法&示波极谱法&吸附伏安法&碘量法

等!这些方法需要配备相应的化学反应材料并且检测周期

长!精确度低!如美国的
K<P]#/C

型光离子化检测器&加

拿大的
K̂<,P?

型气体检测仪等(

#,?

)

#气相色谱法是用气体

作为流动相的色谱法!虽然检测速度较快!并且可以达到很

高的灵敏度!但常需要用标准样品进行校正!也需要化学反

应的过程!如德国的
K:J

#

型甲醛检测仪等(
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'光谱法包

括紫外荧光法和红外特征光谱吸收法!目前市面上最常见的

是基于紫外荧光法的产品!如英国
KJ?///

型有机挥发气体

检测仪(

"/

)

!通过甲醛的化学反应物产生荧光效应检测其浓

度!灵敏度高&速度快!但仍然需要反应试剂"采用红外特

征光谱吸收法(

""

)检测甲醛浓度可以实现快速检测&无耗材!

但目前没有广泛采用是因为其灵敏度低!而本文的主要研究

内容就是通过多特征波长窗(

"#

)的方法及对应的算法!大幅

提高检测灵敏度!从而实现采用红外特征光谱吸收法检测室

内污染空气"

"

!

系统设计

!!

通常情况下!特征波长吸收法采用待测物质的一个特征

波长既可进行探测!但此方法由于其他杂质气体在该波长处

存在少量吸收而影响检测精度"采用干涉具&光栅等进行干

涉&衍射处理进行特征光谱分析求解是提高此方法检测精度

的主要手段"但采集红外的衍射&干涉条纹需要用到红外

JJ<

!将大大提高系统成本!使其无法广泛应用于生产实践

中"本系统利用多特征波长窗的方法将特征波长位置的光强

采集到!然后通过光谱数据库中已知气室内气体的光谱分布

求解待测气体的浓度信息"

!!

系统如图
"

所示!红外光源发出的红外光经过窄带滤光

片进入充有待测气体的怀特池!光在怀特池中经过多次反



射!最后由
KĴ,#ZT,"!

型红外探测器采集"采集得到的光

电信号传给电脑!电脑中储存的算法利用光谱数据库中特征

波长对应吸光度等数据进行计算求解怀特池内待测气体的浓

度"系统通过改变窄带滤波片实现对特征波长的选择!窄带

滤波片的带宽
p"8=

!是根据甲醛气体的红外特征吸收波长

以及干扰气体影响最小的特征波长位置决定的"利用多个特

征波长的吸光度之间固定的关系!就可以准确地排除杂质气

体对光谱反演造成的误差!提高气体浓度分析的准确度"
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多特征波长窗的算法分析

!!

根据比尔
,

朗伯定理!对红外光的吸收强度主要取决于

待测气体浓度&光程和吸光系数!设怀特池光程为
R

!吸光系

数
+

$

&

%!在未充入待测气体的普通空气条件下!红外探测器

得到的光强为
/

/

!而冲入一定量的待测气体后!红外探测器

得到的光强为
/
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!则有关系式
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设特征波长
#"

!
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!对应的探测光强分别是
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!

/
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!含浓度
%

的甲醛气体时!在对应特征波长上的吸

收光强为
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#设主要影响光谱的三种杂质分别为
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C

和
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!其中!杂质
:

在对应特征波长上的吸收光强为
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!杂质
C

在对应特征波长上的吸收光强为
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!杂质
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在对应特征波长上的吸收光强为
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为在
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波长位置上照射待测气体前的光强#
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!
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+C

和
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分别为待测气体及杂质
:

!
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!

J

气体在
"

波

长位置上的吸收系数#

%
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和
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分别表示待测气体及

杂质
:
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C
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气体的浓度"将上述公式都带入$
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全部是已知或者可以通过探测得到的!而

%

<

!

%

:

!

%

C

和
%

J

是未知量!根据多元方程的求解条件可以知

道对于存在三种杂质的情况只要取四个有效的特征波长既可

准确求解待测气体的浓度!以此类推!对于
"

种杂质干扰待

测气体而言!选取
"L"

种气体$气体间吸收光强非相关%的

特征波长就能求解"在甲醛浓度的检测过程中!利用红外吸

收原理主要的干扰气体有水蒸气和氨气!当消除这两种气体

的干扰项后!探测值基本接近真实值!再取更多特征波长

后!不但不能进一步提高浓度反演的准确度!而且增加了算

法的运算时间"

!

!

实验部分

'%$

!

器材

针对室内污染气体甲醛$

\%4=7&91E
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%进行检测!分别对两套新装修的房屋&两家建材商

场&两家超市及两处公园内的空气进行采样"红外光源采用

#//R

的高压氙灯#滤波片由
ZM@UX:C0

公司制作!带宽

$

"p/'#

%

8=

!中心波长透过率大于
B?j

#气室采用多次反射

怀特池$有效光程
!/=

%"选用滨松公司
8̂0>

型红外点元探

测器!其光谱响应波长为
"'/

"

*'-

$

=

!覆盖了甲醛的主要

吸收峰"

'%&

!

参考光谱

将标准光谱分析设备采集得到的甲醛光谱数据作为参考

光谱!由图
#

可以看出!甲醛的红外吸收峰主要在
"-!"

"

"-!*

!

#--/

"

#--?

和
#B.!

"

#B.B2=

]"三个区域!即特征

波长将在这三个区域中选择!选择的依据是在避开干扰气体

强特征吸收波长的基础上尽量选择吸光能力强的波长"经过

和干扰气体在三个区域内吸收特性的比较得出!水蒸气在

#--/

"

#--?2=

]"范围内强烈吸收!不适合分析甲醛浓度!

而在
#B.!

"

#B.B2=

]"区域内氨气的吸收光谱对甲醛的干

扰比另外两个区强!所以取
"-!"

"

"-!*2=

]"区为甲醛检测

的主特征波长区!而在
#B.!

"

#B.B2=

]"区中也取两个波长

值作为辅助分析用!

#--/

"

#--?2=

]"区舍去"由该组作为

的标准混合光谱数据求解在待测环境中采集到的甲醛气体浓

度作为标准值!在由本系统对相同的甲醛样气进行检测!对

比两组实验数据以确定系统的可行性"
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结果与分析

新装修的房屋&建材商场&超市及公园四种实验环境下

温差在
?Q

以内!气压基本一致的条件下!采集的气体制备

样气进行实验"由
:UJ0

)
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型光谱仪检测样气得

到的甲醛浓度作为标准浓度!对比分析通过采用多特征波长

过滤窗的方法计算得到的甲醛浓度的准确性!获取的混合光

谱反演得到的甲醛浓度测定值如表
"

所示!其中反演算法中

特征波长个数分别选取
!

!
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和
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!

*4A01@:2>

C

:2=49=29?A1?+49:1?1+9?>2310

D

@2

,

1345?K4:2?2=?+9

,

02?>4:3

(%'

5

)

1234%=1314

*$

$

H

+

=

]!

%

PF&3;,_7W1&18

H

3E52E7472314;53;25P13E%9

*$

$

H

+

=

]!

%

#

O!

#

O.

#

O?

:W147

H

1144%4

*

j

M%F5;8

H

" *!-'* *!+'# *#?'. **.'B /'+
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!

其中!,

]

-表示特征波长处光谱幅值和背景光谱幅值接近!无法探测到!即被噪声淹没的信号"

!!

由表
"

可以看出!在刚装修的两所房屋内检测得到的甲

醛浓度可知!采用环保型装饰材料对空气的污染相对小一

些!但相比国家标准
/'/B=

H

+

=

]!

$

B/

$

H

+
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]!

%而言!还

是超标了#相比新装修的房子!我们采样的两个建材市场中

的甲醛浓度分别超标了
?

倍和
"/

倍之多#其中!户外公园的

甲醛浓度非常低"

从本系统的探测结果可知!特征波长的选择对甲醛浓度

的反演具有很重要的影响"当特征波长个数太少或者太多时

都不能达到理想的反演效果"特征波长个数选择比相关气体

$此处为三种相关气体%种类略大最好!本实验采用
#

O.

可

获得最好的反演效果"由平均误差可以看出!当样气中的甲

醛浓度越高时!本方法越接近真实值!这是因为甲醛浓度越

高!对应特征位置的光谱幅值越大"

:UJ0
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型光谱仪的探测能力在
$

H

+
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]!量

级上还能给出甲醛的浓度信息!而本方法在检测小于
"

$

H

+

=

]!的甲醛浓度时!平均误差超过
"/j

!检测结果是不可取

的"但这并不影响系统的功能和使用!因为在要求探测的国

家标准范围内!所检测到的甲醛浓度平均误差均小于
?j

!

满足探测要求"

.

!

结
!

论

!!

针对红外光谱吸收法由于特征波长半宽的限制而不能获

得较高分辨率的问题!设计了一种多特征波长窗的方法"通

过采用多个特征波长的窄带滤光片!获得更精确的混合光谱

数据"系统根据甲醛及干扰气体的特征光谱选择相干度最小

的多组特征波长!分别采用
!

!

.

和
?

种分别反演甲醛浓度!

可知当特征波长个数
#

O.

时求解的甲醛浓度最接近真实值"

分别对新装修的房屋&建材商场&超市及户外公园四种不同

环境进行采集样气分析甲醛浓度"实验结果显示!采用多特

征波长窗法检测样气中甲醛浓度时!对国家要求标准内的甲

醛浓度检测平均误差小于
?j

"系统在克服了化学检测法速

度慢&有耗材&易中毒等缺点基础上!实现了准确检测甲醛

浓度的要求"
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'

Z4785

)

74183@

)

3;27&(13_%4V5̂8314873;%87&J%8\1418215

!

#//#

!

"

$

"

%'

**G

(

"/

)

!

:̀(Ya;78,&1;

!

SMdZF%

!

RdM7%

$杨建磊!朱
!

拓!武
!

浩%

Ga%F487&%\@

)

3%1&1234%8;25

+

X7514

$光电子+激光%!

#//+

!

#/

$

.

%'

.+.G

(

""

)

!

J;W;5J;E1&V7a

!
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