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摘  要 

氯气是一种重要的工业气体，广泛应用于集成电路、半导体、光伏等电子工业领域。氯气也是一种剧毒

性、强腐蚀性的黄绿色气体，人体长期接触会引起呼吸道的严重损伤。本文基于差分吸收光谱技术研制

了一套氯气在线监测系统，用于工业过程中氯气浓度的在线测量，监测数据可用于生产、治理过程控制，

可以减少氯气的排放。 
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Abstract 
Chlorine gas is an important industrial gas widely used in electronic industries such as integrated 
circuits, semiconductors, and photovoltaics. Chlorine gas is also a highly toxic and corrosive yel-
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low-green gas, and long-term exposure to it can cause serious damage to the respiratory tract. 
This article develops an online monitoring system for chlorine gas based on differential absorp-
tion spectroscopy technology, which is used for online measurement of chlorine gas concentration 
in industrial processes. The monitoring data can be used for production and governance process 
control, which can reduce chlorine gas emissions. 
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1. 引言 

氯气是一种剧毒性气体，主要通过呼吸道侵入人体并溶解在黏膜所含的水分里，对上呼吸道黏膜造

成损伤，研究表明 1 L 空气中含有的氯气浓度超过 1 mg，就会导致人体产生中毒[1]，同时处于空气中的

氯气容易与水蒸气结合，生成盐酸和次氯酸雾滴，进而对空气、水体、植物生长等都造成严重影响，因

此实现对氯气的排放浓度进行实时在线监测显得非常重要。 
氯气相比其他气体，易获取且价格便宜，因而在工业过程中应用广泛。包括：氯酸钠、高氯酸钠等

重要的化工原料，在制备过程中必须在 Cl2 环境下才能形成[2]；氯气作为重要的工业气体，在电子工业

中干刻、常用的晶体生长以及热氧化、光导纤维制备等过程都需要使用高纯 Cl2进行处理。 
目前我国对污染源排放氯气监测方法为手工采样，碘量法测定[3]。上述方法虽然能够实现对氯气

浓度的测量，但需要进行现场采样后进行分析测量，无法实时测量，不能够准确反映现场氯气排放浓

度的真实数据。差分吸收光谱技术(Differential Optical Absorption Spectroscopy, DOSA)是一种基于光通

过气体时存在吸收的朗伯比尔定律的方法，利用不同气体在紫外可见波段特征吸收峰进行气体物质浓

度反演的一种光学测量方法[4]。该技术目前广泛用于各种污染气体监测(包括 SO2、NOx、NH3 等)，具

有高灵敏性、时间分辨率高、探测限低、受水汽、粉尘等因素干扰小，无需手工采样，能实时、在线

自动测量等优点。 

2. 差分吸收光谱技术原理 

差分吸收光谱技术(DOAS)基于 Lambert-Beer 定律[5]，在测量气室一端光源发射一束光强为 I0 的紫

外光经过测量样品被吸收后，测量气室探测器接收到的紫外光光强度变为 I： 

( ) ( ) ( )
0 e i iC LI I σ λλ λ −= 。 

式中： 

( )0I λ 为入射光在波长 λ 处的相对强度； 

( )I λ 为出射光在波长 λ 处相对强度； 
L 为光程； 
Ci为第 i 种气体浓度； 

( )iσ λ 为第 i 种气体的吸收截面。 
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其中，气体的吸收截面 ( )iσ λ 是该气体分子在光束照射下的投影，它反应了该气体分子俘获光能量的能

力差异。在标准状态下，根据理想气体状态方程，每一立方体积内的分子个数 n0： 

190 0
0 0

0

2.678 10PVn N
RT

= ⋅ = × 。 

式中 5
0 1.01325 10 PaP = × ， 3

0 1cmV = ， 0 273.16 KT = ，通用气体常数 ( )8.314 J mol KR = ⋅ ，N0(阿伏伽德

罗常数) = 6.022 × 1023，根据测量气室内温度压力变化差异，被测气体浓度 Ci可表示为： 

0
0

0
i

PTC n
P T

= 。 

其中 P 和 T 表示测量状态下测量气室内温度和压力，则实际测量过程中气体分子吸收截面σ 修正公式

为： 

( )
( )

0
0

0 0

ln
I PTn L
I P T

λ
σ

λ
   

= −        
。 

可见，随测量气体温度升高、压力减小，吸光度将变小。 
由于烟气中存在着水蒸气、粉尘、大颗粒及其他气体成分等组成的混合物，以及存在瑞利散射和 Mie

散射等干扰[6]，为了消除其干扰影响，将气体吸收截面分为随波长快速变化的窄带吸收截面 1
iσ 和随波长

缓慢变化的宽带吸收截面 2
iσ ，则 Lambert-Beer 定律又可表示为： 

( ) ( ) ( )( )
0 e i i R Mi C LI I σ λ ε λ ε λλ λ − + +∑= 。 

即 ( ) ( ) ( ) ( )( )1 2

0 e i i i i R Mi iC C L
I I

σ λ σ λ ε λ ε λ
λ λ

− + + +∑ ∑
= 。 

当只考虑气体光强随波长的快变部分时，进而能够有效地消除烟气中水蒸气、粉尘等瑞利散射和 Mie
散射等引起的光强随波长的慢变部分。根据所获得的差分吸收截面和吸光度即可反演得到待测气体浓度，

其中吸光度为： 

( ) ( ) ( )2
0ln i iA I LI Cλ λ σ λ′ ′ = =  。 

式中： 

( )0I λ′ 是瑞利散射、Mie 散射等吸收后的透射光强。 
则待测气体的浓度为： 

( )2
i iC A Lσ λ′= 。 

式中， ( )iσ λ 为待测气体的吸收截面，L 为测量路径的实际光程。 

3. 实验系统 

整个实验系统结构包括采样预处理和分析测量两部分组成，其中采样预处理包括采样器、高温伴热

管、冷凝器、采样泵等主要部分组成。样气通过采样器端的采样探杆进入到采样探头内，经过陶瓷滤芯

过滤后，除去样气中的粉尘；采样探头通过加热器加热，防止样气在经过取样探头后，产生冷凝水。来

自采样探头的样气经高温伴热管线和冷凝器除水将测量烟气送入测量气体室，气体室放置于分析仪内，

通过紫外光纤连接到紫外差分分析仪，实现对烟气的测量，最后通过采样泵将被测烟气排空，冷凝下来

的水经排水系统排掉。 
分析测量系统主要由高功率脉冲氙灯、长光程测量气室、光纤以及紫外可见光谱仪器件组成，原理

如图 1 所示。 
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Figure 1. Schematic diagram of analysis and measurement system 
图 1. 分析测量系统原理图 

 

其中脉冲氙灯使用高频脉冲方式点亮，该脉冲光源通过控制光谱仪同步实现控制，光谱发射波长为

180~1100 nm 范围，测量气室采用多次反射式设计，在其整体长度不变的情况下，提升了整体的测量光

程至 2 m，测量气室采用铝合金材质，内部喷涂特氟龙材料，既轻便且具有良好的抗酸抗碱、抗各种有

机溶剂的效果。光源发出的紫外光汇聚进入光纤，通过光纤传输到测量气室一端，紫外光穿过测量气室

时被待测气体吸收后，由气室另一端的光纤传输到光谱仪，在光谱仪内部经过光栅分光，由阵列传感器

将分光后的光信号转换为电信号，从而获得气体的连续吸收光谱信息。仪器根据此光谱信息采用差分吸

收光谱算法(DOAS)，得到被测气体的浓度。其中分析仪内部总体结构如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. Internal overall structure of the analyzer 
图 2. 分析仪内部总体结构 

 

不同气体在紫外波段的吸收峰，如图 3 所示。其中氯气在 275~380 nm 有一定的吸收峰。利用上述测量
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系统即可获得不同浓度的氯气等气体的吸收光谱，然后通过DOAS技术，可以计算得到氯气等气体的含量。 
 

 
Figure 3. Absorption peaks of different gases in the ultraviolet band 
图 3. 不同气体在紫外波段的吸收峰 

4. 实验结果与分析 

4.1. 紫外差分信号实验处理结果 

基于图 3 不同气体在紫外波段的吸收峰对比结果来看，氯气与其他已利用 DOAS 技术实现监测的典

型测量气体如 SO2、NO、NO2相比，具有其特殊的标准吸收截面，其他三种气体的标准截面在相应的波 
 

 
Figure 4. Fitting curves of Cl2 absorption peaks at different orders 
图 4. Cl2 吸收峰不同阶次下的拟合曲线 
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段内具有明显的快变化部分，而 Cl2的标准截面则十分的平滑，因此为了获取 Cl2浓度，本文结合最小二

乘方法[6]和多项式拟合滤波方法[7]对其差分吸光度信号进行处理分析，通过改变多项式拟合阶次计算不

同浓度下的数值差异，进而确定最佳的多项式拟合阶数，其中基于浓度为 50 ppm 的 Cl2吸收峰在不同阶

次下的拟合曲线如图 4 所示 
在其他不变的情况下，改变其多项式拟合阶数，依次通入浓度为 10~50 ppm 的 Cl2标气，其不同阶

次下的测量结果如表 1： 
 
Table 1. Measurement results of Cl2 standard gas with a concentration of 10~50 ppm at different orders 
表 1. 浓度为 10~50 ppm 的 Cl2 标气在不同阶次下的测量结果 

标气浓度 
不同阶次测量结果 

1 2 3 4 5 6 

10 ppm 9.81 9.67 9.52 8.11 7.55 5.63 

20 ppm 19.79 19.51 19.38 20.52 18.25 23.47 

30 ppm 30.22 30.16 29.64 29.3 31.17 28.83 

40 ppm 39.85 40.29 40.57 40.69 40.51 39.29 

50 ppm 50.15 50.23 50.34 50.27 49.73 48.86 
 

从上述拟合曲线和测量数据结果来看，10~30 ppm 浓度下，1 阶拟合的测量与 2 阶拟合的测量结果与

实际浓度相差较小，从不同浓度整体测量结果来看，1 阶拟合的测量误差小于其他阶次，因此我们选择 1
阶多项式来进行相应截面和吸收谱的处理。 

从图 3 不同气体在紫外波段的吸收峰来看，氯气在 275~380 nm 紫外波段有特征吸收峰的同时，SO2

和 NO2在该波段也存在相应的特征吸收峰，而实时采集的烟气中都不是单一氯气，可能含有一定浓度的

SO2、NO2以及其他气体存在，因此在实际测量过程中需要引入最小二乘法，排除烟气中 SO2、NO2的干

扰。依次使用 50 ppmCl2、SO2和 NO2标气进行量程校准，然后依次通入 0~100 ppm 不同浓度的 SO2、NO2

标气，记录此时 Cl2零点的数值，测量结果如表 2 所示。 
 
Table 2. Cl2 zero point value when introducing SO2 and NO2 standard gases with different concentrations of 0~100 ppm 
表 2. 通入 0~100 ppm 不同浓度的 SO2、NO2标气时的 Cl2零点数值 

干扰气体 
不同浓度干扰气体影响结果(ppm) 

25 50 80 100 

SO2 0.21 0.47 0.59 0.18 

NO2 −0.17 0.56 0.74 0.29 
 

基于表 2 测试结果来看，利用最小二乘法和 1 阶多项式拟合滤波方式，能够基本排除烟气中 100 ppm
以下浓度的 SO2、NO2的对氯气的干扰，进而提升了整个系统的抗干扰能力，有效提高了 Cl2在线监测系

统实时测量的准确性。 

4.2. 不同温度下 Cl2吸收峰对比 

只改变测量气室温度，通气浓度及流量均一致，依次通入浓度为 50 ppm 的 Cl2标气，氯气在紫外光

谱下的吸收峰大小，如图 5 所示。同时以 25℃下 50 ppm 的 Cl2标气作为测量基准，改变测量气室温度，

测量结果如下表 3 所示。 
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Figure 5. Comparison of absorption peaks of Cl2 at different temperatures 
图 5. Cl2吸收峰不同温度下的吸收峰对比 
 
Table 3. Measurement results of 50 ppm Cl2 standard gas when changing the chamber temperature 
表 3. 改变气室温度时 50 ppm 的 Cl2标气的测量结果 

气室加热温度 

25 50 120 130 140 150 

50.13 ppm 47.21 ppm 34.35 ppm 32.56 ppm 30.73 ppm 25.59 ppm 
 

测试结果来看，向气室内通入流量一致且浓度相同的 Cl2 标气，随着测量气室温度的不断升高，氯

气在紫外波段的吸收峰整体呈递减趋势。这种变化趋势与上述差分吸收光谱理论中，当测量状态下测量

气室内温度和压力发生变化时，气体分子吸收截面σ 修正公式相吻合，即温度越高，气体分子吸收截面

越小。在其他变量不变的条件下，其中 150℃下的氯气吸收峰与 25℃下相比，降低一半左右，因此氯气

在测量过程中易受环境温度变化的影响，因此需要对测量气室进行加热保温处理，温度尽量控制在 40℃
左右。 

4.3. 仪器整体性能测试及结果分析 

氯气测量仪器的线性度及线性误差的测量方法为：取零点(氮气)和满量程(50 ppm)之间共 5 个点反复

进行 3 次测量，试验中依次通入氮气，10 ppm，20 ppm，30 ppm，40 ppm 和 50 ppm，5 种不同浓度的氯

气标气进行测量，测量数据见表 4。 
 
Table 4. Measurement results of nitrogen and different concentrations of chlorine gas introduced 
表 4. 通入氮气及不同浓度氯气的测量结果 

标气浓度(ppm) 0 10 20 30 40 50 

实测浓度 1 0.23 10.14 20.21 30.44 40.57 50.18 

实测浓度 2 0.39 10.35 20.41 30.5 40.41 50.23 

实测浓度 3 0.51 10.23 20.38 30.62 40.33 50.3 
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根据国家标准的线性误差计算公式，得到该氯气监测仪器测量的线性误差为 1.14%。 
根据表 3 数据进行线性拟合，获得结果如图 6 所示的拟合曲线。图中黑点为实际测量的浓度值，实

线为线性拟合的直线，通过计算获得线性相关度为 0.99997。 
 

 
Figure 6. Chlorine analyzer 0~50 ppm linear analysis 
图 6. 氯气分析仪 0~50 ppm 线性分析 

 

重复性是指仪器测量同一参数的示值的范围。按照国标要求，每个点重复测量 6 次，计算公式如

下。 

( )
6 2

1

1
6 i

i
S y y

=

= −∑ 。 

其中 iy 是每次实际测量的结果，y 是 6 个测量值的平均值。S 的值即为测量的灵敏度。测量气室在 40℃
下的 50 ppm 量程标气测量结果如下表 5 所示，通过实验测量数据可以计算得到，该仪器的重复性为

0.18。 
 
Table 5. Measurement results of 50 ppm range standard gas in the gas chamber at 40˚C 
表 5. 气室在 40℃下的 50 ppm 量程标气测量结果 

次数 1 2 3 4 5 6 

测量数值 50.17 50.29 49.86 50.34 50.12 50.4 
 

通过仪器的零点漂移、量程漂移可以表征出仪器的稳定性。按照国标要求，待测分析仪器需连续运

行 24 h，记录 24 h 零点漂移和量程漂移数值，重复测试 7 组，24 h 零点漂移和量程漂移需要全部在±2%
以内，24 h 零点漂移和量程漂移计算公式如下。 

( )
0

max
100%iA

R
δ = × 。 

其中， 0δ 为零点(量程)漂移， ( )max iA 为多次测量中偏差最大的数值。R 为量程。 
其中，24 h 零点漂移和量程漂移数据如表 6 所示： 
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Table 6. 24-hour zero drift and range drift data 
表 6. 24 h 零点漂移和量程漂移数据 

 1 2 3 4 5 6 7 

零点 0.31 −0.02 0.14 0.27 −0.19 0.51 0.24 

量程 50.12 50.32 50.59 50.21 50.49 50.73 50.45 
 

通过上述实验数据，计算得的仪器 24 h 零点漂移为：1.02%。量程漂移为：1.12%。且由此得到 7 天

零点漂移为：0.48%，7 天量程漂移为：0.9%。 

5. 总结 

本文针对工业现场如化工、电子、医药、农药等对 Cl2排放量需要在线监测的需求，开发了一套基于

差分吸收光谱(DOAS)技术和最小二乘方法设计了一款 Cl2 在线监测系统，实现了对污染源排放废气中的

Cl2在线监测。本文通过 Cl2在紫外波段吸收特征峰的特性研究，使用了不同于常规紫外差分吸收光谱的

数据处理方法，采用一阶导数获得最好的 Cl2测量性能；通过氯气在紫外波段温度变化特性的研究，考虑

系统管路、气室在低温下的吸附特性及冷凝水影响，对系统的气路、温度设计进行了分析和优化，实现

了系统现场对 Cl2测量量程可实现 0~50 ppm，系统性能如线性误差，示值重复性、24 h 零点和量程漂移

均在 2%以内的性能，同时能够消除废气中 SO2、NO2等气体对 Cl2产生的光谱干扰，满足不同浓度下氯

气排放的准确在线监测。 
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