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ABSTRACT: For monitoring emission from utility boilers, the 
accuracy of differential optical absorption spectroscopy (DOAS) 
method is strongly affected by high concentration of dust and 
droplets in flue gas. Experiments were carried out in lab to 
simulate the real conditions in chimney. Absorption spectrums 
of SO2 were measured in different conditions, such as high 
concentration of dust and/or droplets, lower light intensity. 
Then, measured spectrums were analyzed with wavelet 
transform method. It was found that coefficients of wavelet 
transform in some wavelengths kept nearly constant in different 
conditions. Based on these experimental results, the new 
method of measuring concentration of SO2 was presented in 
this paper. Our aim is to establish the function relationships by 
means of using the relationships between these coefficients and 
the concentration of SO2, which can be used to determine the 
concentration of SO2 directly in DOAS method. Experiments 
proved this method. For the advantage of eliminating the 
interference of dust and droplets, reducing the measurement 
error, the new technique presented in this work is suitable for 
on-line monitoring emission from utility boilers. 

KEY WORDS: flue gas; differential optical absorption 
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摘要：差分吸收光谱法(differential optical absorption spec- 
troscopy，DOAS)用于锅炉排放烟尘烟气直接在线监测时，

易受烟尘水汽等的干扰影响，造成测量误差较大。在实验室

模拟真实烟道中的烟气监测环境，研究在光源发光强度大幅

度衰减、存在高浓度水汽和烟尘情况下不同浓度 SO2吸收光

谱的特性。在对 SO2吸收光谱进行小波分解后，发现即使受

到高浓度烟尘颗粒、水汽、光源大幅度衰减等的影响，在某

些波长处的小波系数变化仍较小，与未受干扰的 SO2吸收光 

谱的小波系数基本相同。因此，提出一种差分吸收光谱法测

量 SO2浓度的新算法，即利用这些波长点的小波分解系数与

浓度的关系，建立相应的函数关系，由吸收光谱经小波分解

后的小波系数直接得到 SO2 的浓度。实验证明该方法可以消

除烟尘水汽等的干扰影响，测量误差较小，可以满足排放监

测要求。 
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0  引言 

我国目前每年新增发电容量 1 亿千瓦左右，

2009 年底装机容量达到了 8.74 亿千瓦，其中火电

容量达 6.52 亿千瓦。这些电厂每年排放了大量的

SO2、NOx、烟尘等污染物，成为我国大气污染的最

重要来源，因此，迫切需要对固定污染源的烟气排

放实施在线监测，以便进行有效控制和治理。目前

的烟气连续排放监测装置 (continuous emission 
monitoring system，CEMS)主要采用采样法，包括

直接采样和稀释采样 2 类。近年来差分吸收光谱法

(differential optical absorption spectroscopy，DOAS)
因可以实现无须采样的直接在线监测，越来越受到

重视[1-6]。 
DOAS 方法的基本原理是根据 SO2、NOx等分

子在某些光波段有特殊的吸收特性，研究这些特征

吸收特性和SO2等污染气体浓度间的关系测量这些

污染气体的浓度[7-8]，该方法已成功用于大气环境监

测，但在固定污染源的烟气排放监测中，由于受烟

气中高浓度烟尘、水汽等的影响，应用 DOAS 法测

量时，虽然也可得特征吸收谱的基本结构，但得到
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的特征吸收谱因受烟尘和水汽光散射等的干扰影

响会发生较大程度的扭曲变形，使测量结果产生很

大误差。 
为克服烟尘、水汽等的影响，以及光谱测量仪

器的谱线漂移、温度变化、电子噪声等因素的影响，

许多研究者做了大量研究，提出了一些 DOAS 法的

信号处理方法[9-15]；但在现场烟气排放在线监测时，

还不能很好解决烟尘、水汽 Mie 散射等的干扰，以

及光源长时间应用后发光强度大幅度降低等因素

的影响，使得基于 DOAS 原理的 CEMS 没有得到

很好的应用。 
为解决 DOAS 法在线监测排放烟气存在的问

题，本文对不同情况下 SO2 在 280~320 nm 波段的

特征吸收谱线进行了实验研究，并应用小波变换对

测得的SO2的特征吸收谱线进行分析，为消除烟尘、

水汽等的影响，提高 DOAS 法的测量精度提供了一

种新的方法。 

1  差分吸收光谱法简介 

图 1 为 SO2 在 280~320 nm 波长段的特征吸收

谱线和相应的差分吸收谱。从图中可知，SO2 在该

波段存在有规律的吸收谱，该吸收谱的幅值或差分

吸收截面的大小与被测 SO2 的浓度有关，可用式(1)
表示： 
 I(λ) = I0(λ) exp(−LCSO2σ SO2(λ)) (1) 
式中：I(λ)和 I0(λ)分别为透射光强和入射光强；CSO2

为 SO2 浓度；L 为光程长；σ SO2为 SO2 的标准吸收

系数，是波长λ 的函数，可在光谱数据库查出，或

通过在实验室对标准气体的测量得到。因此，测得

入射光强和透射光强的光谱，就可以测得 SO2 的

浓度。 

波长/nm 

吸
收
截
面

/ 
(1

0−1
9  

cm
2 /m

ol
) 

−2
240 340320 300 280

6

2

10

260 

吸收截面 

拟合曲线 

差分吸收截面 

 
图 1  SO2在 280~320 nm 的吸收截面及差分截面 

Fig. 1  Absorption section and differential section of SO2 
in waveband 280~320 nm 

在排放的烟气中，除有 SO2 外，还存在烟尘、

水汽等，此时，透射光强的衰减是 SO2 吸收及烟尘

和水汽等的吸收及散射共同作用的结果： 

I(λ) = I0(λ) exp[−L(CSO2σ SO2(λ) +  
 Cpε p(λ, Dp,η p) + Cwε w(λ, Dw,η w)] (2) 
式中：Cp 和 Cw 分别为烟尘颗粒和水汽(细小水滴)
的浓度；ε p(λ, Dp,η p)和ε w(λ, Dw,η w)分别为烟尘和水

滴的消光系数，是光波长λ、烟尘颗粒粒径 Dp 和折

射率η p、水滴粒径 Dw和折射率η w的函数，可以根

据 Mie 的光散射理论计算得到[16]。图 2 为烟尘颗粒

和水滴的消光系数曲线，其中 Kext 为消光系数、α 

为无因次参量，从图中可知烟尘颗粒和水滴的消光

系数存在精细结构，并且是波长的函数。烟尘颗粒

和水滴的光散射效应与 SO2 的吸收效应相叠加，会

造成测得的 SO2 吸收光谱发生畸变，图 3 为在烟道

中测得的真实烟气的吸收光谱。比较图 3 与图 1 可

见，存在烟尘和水汽的真实烟气中，在 280~320 nm
波段的 SO2 的吸收光谱与标准吸收光谱差别很大。

因此，如果直接对测得的 SO2 吸收光谱进行数据处

理，得到的结果将会有很大误差。虽然已有许多文

献提出了许多不同的去噪数据处理方法来消除烟

尘和水滴的影响，但由于真实烟气中烟尘成分和粒

度的变化很大，折射率会发生很大变化。由光散射

理论可知[17-18]，在颗粒折射率不同和粒度不同的情

况下，消光系数的变化很大，从而造成叠加在 SO2

特征吸收谱线的消光系数发生变化。这些去噪数据

处理方法很难适应消光系数变化的情况，这是

DOAS 法用于排放监测时效果不佳的主要原因。 

a 

K
ex

t 

0
0 430 20 

4

2

5

10 0

烟尘

3

1 水滴

 
图 2  烟尘和水汽的消光系数曲线 

Fig. 2  Light extinction coefficients of dust and  
water droplets 
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图 3  真实烟气的吸收光谱 

Fig. 3  Absorption spectrum of real flue gas 

2  实验装置 

为研究真实烟气中烟尘和水汽等因素对DOAS 
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测量准确性的影响，笔者在实验室中模拟真实烟道

中的测量环境，搭建了实验台。图 4 是实验系统的

示意图。实验中氘灯发出紫外光经透镜准直，进入

样品池和测量区，被在测量区另一端的透镜汇聚后

由接收光纤送到光纤光谱仪，光谱仪信号则由计算

机进行分析处理。样品池长度 260 mm、直径 40 mm，

两侧装有透紫外可见光的石英玻璃窗，另有接口与

标气瓶、零气瓶以及真空泵相连。通过控制样品池

内的标气压力，可以控制池中 SO2 的质量浓度。烟

尘发生器和水汽发生器分别模拟烟气中的烟尘和

水汽的环境。烟尘发生器通过燃烧熏香来产生真正

的烟尘，而水汽则是由超声雾化器产生的粒径为

5 μm 左右的水滴。调节超声强度或熏香的数量，可

以控制水汽浓度或烟尘浓度。由于石英窗表面反射

等原因，在光路中增加石英玻璃窗会造成光强的衰

减而不改变测量光谱的特性，实验中采取加在光路

中加不同数目的石英透镜来模拟光源光强的衰减。 
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图 4  实验装置示意图 

Fig. 4  Schematic of experimental setup 

3  实验结果与分析 

3.1  实验工况 
实验分别进行了光源衰减，光源衰减同时存在

水汽，或同时存在烟尘，或所有影响因素同时存在

等共计 15 种不同情况，SO2 浓度变化从 42 mg/m3

到 1 943.5 mg/m3 共 6 种，共计 90 组实验。表 1 是

所有实验工况汇总。还对部分浓度进行了改变水汽

浓度和烟尘浓度的实验。 
表 1  实验工况汇总 

Tab. 1  List of experiments 

ρ (SO2)/ 
(mg/m3) 

无干扰

因素 
光强衰减

1(约 9%) 
光强衰减

2(约 21%) 
光强衰减

3(约 29%) 
水汽 

光强衰减

1+水汽

光强衰减

2+水汽

光强衰减

3+水汽
烟尘

光强衰减

1+烟尘

光强衰减

2+烟尘

光强衰减

3+烟尘 

光强衰减

1+水汽+
烟尘 

光强衰减

2+水汽+
烟尘 

光强衰减

3+水汽+
烟尘 

42 Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y 
93 Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y 
556 Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y 

1 020 Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y 
1 483 Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y 
1 944 Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y 

注：Y 表示做了该工况实验。 

3.2  原始光谱 
图 5 给出了无任何干扰因素、光强衰减、有水

汽、有烟尘和光强衰减与水汽及烟尘共同作用时的 
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图 5  不同条件下 SO2吸收光谱对比变化 

Fig. 5  Absorption spectrums of SO2 in different conditions 

SO2 差分吸收谱。从图中可见，光强衰减确实对 SO2

差分吸收谱形状的影响很小，水汽对 SO2 差分吸收
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谱形状的影响也不大。原因是水的折射率较小，其

消光系数比较光滑，精细结构较小。但烟尘对 SO2

的差分吸收光谱有较大影响，这是因为烟尘的折射

率较大，它的消光系数有较强烈的精细结构，叠加

在 SO2 的差分吸收谱上造成了 SO2 吸收谱的畸变。

当 3 者共同作用时，SO2 的差分吸收光谱则发生很

大的畸变，并且这种畸变程度随烟尘浓度的增加会

加剧。 
3.3  小波变换处理 

为消除烟尘、水汽等造成的噪声，许多研究者

采取小波变换去噪的方法[12,19]。一般烟尘和水汽光

散射特性中精细结构的频率与 SO2 的吸收光谱不

同，先用小波变换对测得的 SO2 吸收光谱进行分解

去噪，然后重构 SO2 的吸收光谱，再对重构的 SO2

吸收光谱进行处理，得到 SO2 的浓度。在这种方法

中，小波去噪的阈值选取很重要，噪声水平不同，

阈值的选取也不同。合适的阈值可以很好地消除噪

声，在重构时达到有效的降噪目的，而不丢失特征

信息。过大或过小的阈值都不能得到很好的结果。

但在排放烟气中，烟尘颗粒的成分和粒度会随煤种

的不同以及燃烧状态的不同而变化，水汽浓度也会

随着燃煤的含水量不同以及排烟温度的变化而不

同[20-21]。这就意味着小波去噪的阈值应该随燃烧状

态等的改变而变化，但这在实际的在线监测排放污

染物浓度时是不可能做到的。 
对试验结果进行小波变换去噪的研究证实，要

在不同情况都得到有效的去噪效果，需要改变小波

系数的阈值。图 6 是采用小波变换对 42 mg/m3 和

93 mg/m3 浓度 SO2 吸收光谱信号进行 5 层小波分解

的结果。从图中可见，存在干扰因素时，各层的小

波分解系数确实有所变化，不能直接用来进行数据

处理。但仔细分析各层的小波信号，可以发现第 3
层小波系数在某些波长处即便在较大干扰影响因

素的情况下，依然和无干扰 SO2 吸收光谱的 3 层小

波系数有较好的重合，可认为这些波长点的小波系 

 

小
波

系
数

/1
0−3

 

波长/nm 
(a) ρ (SO2) = 42 mg/m3 

−6.5
290 295 300 305 310 

5.5

3.5

1.5

−0.5

−2.5

−4.5

第 1 层 

第 2 层 第 3 层

第 4 层 

第 5 层 

 

 

小
波

系
数

/1
0−3

 

波长/nm 
(b) ρ (SO2) = 93 mg/m3 

−15

290 295 300 305 310

15

10

5

0

5

10

第 1 层

第 5 层 第 3 层 

第 4 层 
第 2 层 

 
图 6  SO2吸收光谱的 5 层小波变换系数 

Fig. 6  Wavelet coefficients of 5 levels of SO2 absorption 
spectrum 

数受光强衰减、烟尘和水汽干扰影响很小，如图 7
所示。而这些点的小波系数幅值又与 SO2 的浓度存

在着单值关系，据此可将它们的幅值和对应浓度进

行拟合，得到两者的关系式，从而建立一种新的浓

度直接反演方法。 
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图 7  不同干扰下 SO2吸收光谱的第 3 层小波系数 

Fig.7  3rd level of wavelet coefficients of SO2 in different 
conditions 

3.4  实验结果 
将表 1 给出的 6 种浓度 15 种工况共计 90 组实

验数据整理，首先对每一浓度下同一波长 15 个工

况下的小波系数进行统计处理，得到标准偏差最小

的几组数据以及对应的波长，然后将不同浓度下得

到的各组数据汇总，求出在各个浓度下相同波长下

小波系数标准偏差均较小的波长点，根据这些数据

就可以拟合出小波系数与 SO2 的浓度关系式。图 8
给出了其中 2 个波长的试验数据和拟合曲线，从图

中可见小波系数随浓度基本上呈 2 次曲线增加。 
为验证这种方法的可靠性和准确性，取实验测

得的各浓度下各组 SO2 吸收光谱，对其进行小波变

换，得到对应的第 3 层小波系数，分别将其代入拟

合的函数关系式，求出 SO2 浓度均值。表 2 和表 3
给出了反演计算结果。从表中可见，在不同工况下

的测量误差大多在 10%以内，少数工况下的测量误

差大于 10%。但对于不同分辨率的光谱仪，因测得 
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图 8  不同波长的拟合曲线 

Fig. 8  Experimental data and charts 

表 2  ρ (SO2) = 93 mg/m3时的测量结果及误差 
Tab. 2  Measurement results and errors of SO2 in 93 mg/m3 concentration 

项目 
无干扰因

素 
光强衰减

1(约 9%) 
光强衰减

2(约 21%) 
光强衰减

3(约 29%) 
水汽

光强衰减

1+水汽

光强衰减

2+水汽
烟尘

光强衰减

1+烟尘

光强衰减

2+烟尘

光强衰减

3+烟尘 

光强衰减

1+水汽+

烟尘 

光强衰减

2+水汽+

烟尘 

光强衰减

3+水汽+

烟尘 

测量结果/ 
(mg/m3) 

89.39 95.19 94.46 98.77 97.27 104.46 97.89 76.43 85.23 82.75 79.37 91.79 99.060 101.05

误差/% −3.88  2.36  1.57  6.20  4.60  12.33  5.26 −17.82 −8.35 −11.02 −14.66 −1.33  6.522   8.65

表 3  ρ (SO2) = 556 mg/m3时的测量结果及误差 
Tab. 3  Measurement results and errors of SO2 in 556 mg/m3 concentration 

项目 
无干扰因

素 
光强衰减

1(约 9%) 
光强衰减

2(约 21%) 
光强衰减

3(约 29%) 
水汽

光强衰减

1+水汽

光强衰减

2+水汽
烟尘

光强衰减

1+烟尘

光强衰减

2+烟尘

光强衰减

3+烟尘 

光强衰减

1+水汽+

烟尘 

光强衰减

2+水汽+

烟尘 

光强衰减

3+水汽+

烟尘 

测量结果/ 
(mg/m3) 

453.03 444.41 438.41 463.74 464.71 491.02 509.65 541.93 531.99 525.24 513.57 517.52 534.34 534.76

误差/% −18.52 −20.07 −21.15 −16.59 −16.42 −11.69 −8.34 −2.53 −4.32 −5.53 −7.63 −6.92 −3.89 −3.82
 

的光谱有所不同，需重新用标气进行标定，得到最

合适的波长点，再拟合得到 SO2 浓度和小波系数的

函数关系。 
研究结果表明该方法在各种情况下只要测得

SO2 的吸收光谱，直接对其进行小波分解，就可以

得到其浓度，而不用再考虑烟尘、水汽或其他噪声

的影响，可以满足电厂等的实时在线排放监测要

求。要进一步减少测量误差，可以先改进拟合曲线

方程和实验室标定精度。 

4  结论 

与目前常用的各种差分吸收光谱气体浓度反

演计算方法相比，本文提出的 SO2 浓度反演算法通

过多层小波分解，建立起小波系数与 SO2 浓度间的

显式关系式，可直接对浓度进行反演计算，不仅较

好地解决了在线监测过程中烟尘、水汽等颗粒物的

干扰问题和噪声问题，以及光源发光强度大幅度变

化带来的影响，而且数据处理方便，适合实时在线

监测，但须注意的是这种方法与光谱仪的分辨率直

接相关，当采用不同分辨率光谱仪时，必须对关系

式重新拟合。 
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