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［摘 要］电站锅炉在低 NOx燃烧过程中因锅炉内还原性气氛浓度较高，会产生较多 H2S 气体。针对

H2S 因具有易燃、强腐蚀性、剧毒性而可能对火电厂造成多种危害的问题，采用可调谐二

极管激光吸收光谱（tunable diode laser absorption spectroscopy，TDLAS）方法结合多通池

和计算机搭建低气体摩尔分数在线测量系统，实现了对混合气体中摩尔分数在 10–6 量级

H2S 的精确在线测量，并利用该测量系统进行了 H2S 高温反应实验，探究实验温度和混合

气体中 O2 摩尔分数对该反应的影响。实验结果展示了压力为 80 kPa、O2 摩尔分数为 0~5%

的条件下，H2S 开始发生化学反应的温度随 O2摩尔分数变化的变化规律，整体而言，混合

气体中 O2 摩尔分数越高，H2S 开始发生化学反应的温度越低。实验结果可以为锅炉烟气中

H2S 的生成、转化和危害控制提供一定数据基础。 
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Abstract: H2S is an important product produced by power plant boilers in the process of low NOx combustion. To 

solve the problems that H2S may cause various hazards to thermal power plants due to its inflammability, strong 

corrosion and extreme toxicity, tunable diode laser absorption spectroscopy (TDLAS) method combined with 

multi-pass cell and computer is employed to build an online measurement system for detecting the molar fraction 

of low-concentration gas. By using this measurement system, accurate online measurement of H2S in the mixed 

gas with the molar fraction of 10–6 magnitude is realized, and the H2S high-temperature reaction experiment is 

carried out to explore the influence of experimental temperature and the molar fraction of O2 in the mixed gas on 

the reaction. The experimental results show that, under the conditions of pressure of 80 kPa and molar fraction of 

O2 ranging from 0 to 5%, the temperature at which H2S begins to react changes with the molar fraction of O2. On 

the whole, the higher the molar fraction of O2 in the mixed gas, the lower the temperature at which H2S begins to 

react. The experimental results can provide some data basis for the generation, transformation and harm control of 

H2S in boiler flue gas. 
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目前煤炭在我国一次能源消费中仍占据大  

半份额，化石燃料消费也处于持续缓慢增长的过程

中[1-3]。由于燃煤技术较为成熟、供能稳定，长期看

来，煤电将在能源结构低碳转型和保障能源安全方

面继续发挥不可替代的作用。煤炭的燃烧会生成大

量含氮、硫、汞的污染物，为了控制火电机组运行

时产生的 NOx、SOx、烟尘等大气污染物排放，我

国实施了超低排放和节能改造[4-6]。针对火电厂的

NOx 排放问题，目前的解决方案主要是在锅炉内部

采用分级燃烧、烟气再循环等低氮燃烧技术以及在

烟气排放前进行脱硫、脱硝处理[7-11]。但是锅炉中

O2摩尔分数降低同时导致还原性气氛（H2S 和 CO）

摩尔分数明显增加，炉膛贴壁烟气中还原性气体摩

尔分数尤其高[12-14]。在长期运行条件下，锅炉辐射

和对流换热面上会形成灰、渣等积垢。在还原性气

氛中，煤灰渣中铁主要以低熔点的 FeS 和 FeO 形式

存在，导致灰熔点较低、更易在水冷壁表面结渣，

进而加剧水冷壁腐蚀[15-18]。 

H2S 作为一种剧毒、易燃、易腐蚀的酸性气体，

与燃烧状态紧密相关，是锅炉燃烧产生的重要还原

性气体之一，在能源电力、化工生产等多个领域中

都是重要的中间产物或排放物质[19-21]。因此，在线

精确测量H2S摩尔分数并探究其化学反应过程对工

业安全生产、生态环境保护和人体健康安全有重要

意义[22-23]。同时，在锅炉贴壁气氛中，O2摩尔分数、

温度、H2O 摩尔分数等因素对 H2S 摩尔分数影响相

关的定量实验研究较少，与该气体对水冷壁材料腐

蚀速率影响的相关研究同样较少且缺乏可靠的定

量实验分析。如果能够实现实时测量 H2S 摩尔分数

变化，则可以进行定量实验探究 H2S 与 O2 的高温

反应特性。 

目前可用于测量 H2S 气体的方法主要包括以下

几种：1）气相色谱检测，对气体摩尔分数具有较高

测量精度，但预处理系统复杂，测量中存在样气失

真、响应速度慢等问题，不适合用于气体摩尔分数

在线测量监测；2）电化学气体传感器，响应范围比

较宽、稳定性强、技术成熟、操作简单，缺点是传

感器材料会被消耗和污染，并且实际应用中容易受

到其他气体组分和环境干扰，如部分 H2S 传感器也

会与 SO2发生反应；3）比较先进的荧光探针法，主

要用于对等离子体中 H2S 的分析，难以应用到工业

现场在线监测，不符合工业应用条件；4）可调谐二

极管激光吸收光谱（tunable diode laser absorption 

spectroscopy，TDLAS）技术，在均匀气态物质的温

度、摩尔分数等参数检测方面具有灵敏度高、选择

性强、易实现低检测限等优势，适用于多组分气体

中的痕量 H2S 摩尔分数测量[24-27]。 

因此，本文采用 TDLAS 测量方法结合多通池

和计算机实现对多组分中 H2S 气体的测量，在此基

础上利用高温炉进行了 H2S 与 O2的高温反应实验，

实验结果将有助于锅炉运行时的各项参数设置优

化，并给炉膛内燃烧状况判断提供一种指示标准，

同时有助于预防或减轻水冷壁的结渣、腐蚀现象。 

1 基于TDLAS的H2S摩尔分数测量方法 

1.1 激光吸收光谱原理 

频率为 ν 的激光经过含有待测气体介质的腔

室时，出射光强 It 和入射光强 I0 满足 Beer-Lambert

定律： 

  t

0

= ln( ) ( ) ( )
I

v pLS T
I

         (1) 

式中：p 为腔室内总气压；L 为光程，cm；S(T)为

待测气体吸收谱线的线强度；T 为环境温度，K；χ

为气体摩尔分数；α(ν)为谱线的吸收率；φ(ν)为线型

函数。 

因此，通过探测激光通过吸收物质后的光强度

衰减量可以计算得到物质在该光谱区域的吸收率，

进而获得气体摩尔分数、温度等参数。 

线型函数 φ(ν)用于描述单个吸收谱线的轮廓，

目前被广泛应用的一种模型是 Voigt 线型（Voigt 

profile，VP），其表达式如下： 

   V , Re ,x y A W x y             (2) 

其中 W(x,y)为： 

 
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
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式中：
Dln 2 / /A v   ；

C Dln 2 /y v v   ；

0 Dln 2( ) /x v v v   ；  C k kk
v P T    ； 

 k T 为物质 k 的碰撞展宽系数。 

二次速度相关的 Voigt 模型（quadratic speed- 

dependent Voigt profile，qSDVP）提供一个解释与

分子速度相关的碰撞展宽的参数 ΔνC,2（cm-1）比

VP 更符合实际谱线轮廓，其表达式如下： 

   qSDVP , Re ( ) ( )z z A w iz w iz          (4) 

式中：z X Y Y    ，X 和 Y 的表达式如式(5)。 
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  (5) 
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1.2 直接吸收光谱 

直接吸收光谱（direct absorption spectroscopy，

DAS）是用波长可调谐连续激光扫描待测物质因能

级跃迁得到的吸收光谱。以 H2S 分子在近红外波段

的一个跃迁直接吸收光谱测量结果为例，图 1 展示

了当扫描信号为正弦波时对该跃迁的 It信号（蓝色）

的测量结果，以及用干涉仪对该扫描信号波长标定

（橙色）的测量结果，干涉仪自由光谱区（FSR）

为 0.05 cm–1，图中红点为测量所得相对波长数值，

绿色线条是根据波长测量值对光束波长的反演值。 

 

图 1 DAS 测量吸收信号及波长标定信号示意 

Fig.1 Schematic diagram of DAS measuring absorbed 

signal and wavelength calibration signal 

1.3 H2S 测量谱线选择 

H2S 分子在近-中红外波段谱线吸收强度较弱

且容易受到 CO2、CO、H2O 等常见气体分子谱线干

扰，这 4 种气体的一个标准大气压下谱线线强度分

布如图 2 所示。 

 

图 2 H2S、CO2、CO、H2O 分子谱线线强度分布 

Fig.2 The distribution of molecular line intensity of 

H2S, CO2, CO and H2O 

图 2中H2S在 2.5 μm处一个标准大气压下谱线

线强度最大，达到 4.5×10–2 cm–2，但该波段谱线在

实际测量中，尤其是应用于大气环境监测或工业气

体分析时极容易受到 CO2、H2O 等气体干扰，即使

在低压条件下也难以单独、准确地测量 H2S；同时

中红外激光器及探测系统不仅技术成熟度较差，而

且价格昂贵。相较而言，H2S 分子在 1.58 μm 波段

虽然线强度较小（约为 2.5 μm 处的 1/10），但受其

他气体分子吸收光谱干扰较小，具有在复杂工业现

场中用于测量 H2S 气体的潜力。经过仿真和实验分

析，选择中心频率为 6 336.62 cm–1 的谱线作为实验

测量吸收谱线。 

2 实验系统 

2.1 实验装置 

气体摩尔分数在线测量及高温反应实验系统

如图 3 所示，可分为气路和光路 2 部分。在气路部

分，采用 H2S 标准气体（H2S 摩尔分数 2×10-3，

N2 作为稀释气体），N2 标准气体（N2 摩尔分数

99.99%）和经过配气的 O2 用质量流量计进行流动

配气，气体在混合气室中混合均匀后输入到高温管

式炉加热的不锈钢容器（容积约 535 mL）中，从高

温容器流出的反应后气体产物进入 Herriott 池（光

程为 48.27 m），利用吸收光谱检测混合物中剩余

H2S 的摩尔分数，气体流出 Herriott 池后经过碱性

溶液将剩余酸性气体吸收后将废气排出；在光路部

分，采用 DAS 方法进行摩尔分数测量，中心频率

为 1 578 nm 的 DFB 激光器在控制器的作用下输出

扫描波长信号为正弦波的激光。激光在分束器的作

用下分为 2 束，在 Herriott 池中经过吸收的透射光

束被探测器探测后转化为电信号传输到采集卡，由

采集卡转化为数字信号后输入计算机；经过干涉仪

的光束用于校准激光相对波长，同样被探测后经过

采集卡传输到计算机中进行处理。 

 

图 3 气体摩尔分数在线测量及高温反应实验系统示意 

Fig.3 Schematic diagram of gas concentration  

on-line measurement and high temperature reaction 

experimental device 



第 2 期 王嘉琦 等 基于 TDLAS 的 H2S 高温反应特性实验研究 165  

http://rlfd.cbpt.cnki.net 

2.2 气体摩尔分数在线测量实验验证 

在进行高温实验前，进行常温下流动气体摩尔

分数在线测量实验以验证整个实验系统的测量精

度和灵敏度。气体摩尔分数连续在线测量实验的配

气总流量设置为 1 L/min，H2S 气体的配比摩尔分数

设置为 0~1×10–3 等差分布取 6 个值，在每个摩尔

分数下流动配气的时间为 10 min，设定 H2S 摩尔分

数从低到高再到低变化，具体如表 1 所示。表 1 的

前 4 列展示了流动配气过程中 H2S 和 N2标准气体

所采用的质量流量控制器的参数设置以及混合气

体中 H2S 的理论摩尔分数。表 1 的最后一列展示了

每个阶段混合气体中H2S摩尔分数的实时测量值的

平均值，本次实验在室温下（295 K）进行。 

表 1 H2S 气体摩尔分数连续在线测量实验参数设置与 

测量结果 

Tab.1 Parameter setting and measurement result of 

continuous on-line measurement of H2S concentration 

持续时 

间/min 

H2S 流量/ 

（mL·min–1） 

N2流量/ 

（mL·min–1） 

H2S 配气

摩尔分数/

（×10–6） 

H2S 测量摩

尔分数/ 

（×10–6） 

10 

0 1 000 0 7 

100 900 200 238 

200 800 400 473 

300 700 600 692 

400 600 800 894 

500 500 100 1 082 

400 600 800 893 

300 700 600 694 

200 800 400 476 

100 900 200 239 

0 1 000 0 7 

图 4 展示了实验全程 H2S 摩尔分数的实时测量

值以及每个摩尔分数，即配气参数下气体摩尔分数

的平均测量值，此系统每 0.3 s 可获取 1 个气体摩尔

分数数据。由图 4 可知，H2S 摩尔分数的测量值与

流动配气的理论摩尔分数存在一定偏差。当 H2S 配

气摩尔分数为 0 时，测量摩尔分数的平均值为 7×

10–6，考虑到质量流量计存在 1%满量程的流量误

差，此结果在合理范围内。为了减小实验仪器引起

的误差，实验系统的气路始终保持 H2S 和 N2 2 路转

接为一路，质量流量计入口处也始终处于正压状

态，流量计中阀门无法完全闭合就会导致混合气体

中始终存在一定量的 H2S；并且在不设置 H2S 气路、

仅使用单气路输送 N2流经 Herriott 池时，程序显示

H2S 摩尔分数测量值在 1×10–15 量级波动，可看做

是 0，此条件下 H2S 的理论摩尔分数和实际测量摩

尔分数都是 0，说明程序对摩尔分数的空白值分析

是准确的。 

对不同配气条件下的H2S摩尔分数平均值和理

论上 H2S 标准气体稀释比例进行线性分析，结果显

示其线性相关系数 R2=0.998 2，说明 H2S 的实际测

量摩尔分数与其标准气体稀释比例确实存在线性

相关关系，这证明实验误差不包含较大的随机误差

和粗大误差；该线性关系的斜率为 2 160×10–6，此

斜率的物理意义是由实验测量结果推算出配气所

采用的 H2S 标准气体的摩尔分数值。考虑到 H2S 气

体具有吸附性，在管路以及气室中流动时容器壁面

上会发生 H2S 吸附和解吸附的过程，这可能导致混

合流动气体中H2S的实际摩尔分数与设置配气比例

时的理论值不符，以及测量值与实际摩尔分数之间

也会存在一定误差。 

用 H2S 平均摩尔分数为 7×10–6 阶段的摩尔分

数值计算该阶段数据的标准差为 1.4×10–6。如果按

照检出限为空白平均值与 3 倍标准偏差之和的标

准，则该实验系统对 H2S 摩尔分数的最低检出限为

4.2×10–6。从图 4 中各个配气摩尔分数阶段的测量

结果可以看出H2S摩尔分数从低到高再到低过程中

配气参数相同的阶段摩尔分数测量平均值也基本

相同，计算结果显示偏差不超过 3×10–6，考虑到质

量流量控制器本身的流量误差，该偏差可以忽略，

可以认为该实验系统对H2S摩尔分数测量的复现性

比较好。 

 

图 4 H2S 气体摩尔分数连续在线测量结果 

Fig.4 Continuous on-line measurement of H2S molar 

fraction 

为进一步验证该系统的检测限，对该阶段摩尔

分数数据的 Allan 标准差进行分析，结果如图 5 所
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示。图 5 中横坐标 τ为时间簇，表示对 H2S 摩尔分

数数据进行平均分组时每一组的平均时间长度，纵

坐标 σ(τ)为 Allan 标准差，由图 5 可知，当 τ在 10~ 

20 s 范围内 σ(τ)较小，τ=13.5 s 时，σ(τ)达到极小值，

为 3×10–7，说明此实验系统在对固定气体摩尔分数

进行连续测量时，可以准确分辨摩尔分数在 10–7 量

级的 H2S 气体摩尔分数变化。实验结果说明此实验

系统具有较高的精度和灵敏度。 

 

图 5 H2S 气体摩尔分数测量结果 Allan 标准差与时间簇的关系 

Fig.5 Relationship between Allan standard deviation of H2S 

concentration measurement and time cluster 

3 H2S 高温反应实验 

3.1 实验方案 

为探究反应物中 O2 摩尔分数和温度对 H2S 高

温反应的影响，依托高温管式炉开展 H2S 高温氧化

反应实验，其中高温炉加热温度范围设置为

300~700 K（间隔 50 K），O2 摩尔分数为 0~5%，H2S

气体分数为 500×10–6，气体总流量为 800 mL/min，

高温炉内的不锈钢反应容器、Herriott 池以及管路部

分的压力值恒定为 80 kPa。 

H2S 高温反应实验过程参数设置见表 2。表 2

中第 1 列为每个设定温度下实验持续的时间；第 2

列为高温管式炉的设定温度，其中，空白处表示高

温炉处于升温加热状态，加热 5 min 后进入下一温

度；第 3 列为容器内压力参数，当温度达到指定数

值时保持容器内压力为 80 kPa，此阶段结束后将整

个管路中的压力降低至 1 kPa 以下，目的是加快管

路中气体的更替速率；第 4 列为摩尔分数为 99.99%

的氮气标准气体的配气流量参数，当处于稳定温度

阶段时，该参数配合氧气和 H2S 的流量，使气体总

流量恒定；第 5 列为摩尔分数为 20%的 O2 配气流

量，其流量设置与实验要求的 O2 摩尔分数相关，

以摩尔分数 3% O2的氧化反应实验为例，温度稳定

时其流量为 120 mL/min，加热阶段流量为 0；最后

一列是不同温度阶段的摩尔分数 0.1% H2S 标准气

体配气流量。实验过程中对管路和容器内压力的控

制通过调整 Herriott 池出口阀门进行，对不同气体

的流量控制通过调整质量流量控制器实现。 

表 2 H2S 高温反应实验过程参数（以 O2摩尔分数 3%为例） 

Tab.2 Process parameters of H2S high-temperature reaction experiment (take 3% concentration O2 as an example) 

持续时间/ 

min 
温度/K P/kPa 

99.99%N2流量/ 

(mL·min–1) 

20%O2流量/ 

(mL·min–1) 

0.1% H2S 流量/ 

(mL·min–1) 

15 300 80 280 120 400 

5  <1 800 0 0 

15 350 80 280 120 400 

5  <1 800 0 0 

15 400 80 280 120 400 

5  <1 800 0 0 

15 450 80 280 120 400 

5  <1 800 0 0 

15~30 500 80 280 120 400 

5  <1 800 0 0 

15~35 550 80 280 120 400 

5  <1 800 0 0 

15~30 600 80 280 120 400 

5  <1 800 0 0 

15 650 80 280 120 400 

5  <1 800 0 0 

15 700 80 280 120 400 
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3.2 实验结果与分析 

对经过不同温度状态下包含H2S的混合气体进

行连续测量，结果如图 6 所示。图中横坐标为时间，

纵坐标为混合物中 H2S 摩尔分数实时检测结果，其

中高位摩尔分数值表示处于设定温度值，此时 H2S

摩尔分数测量值为其在反应后生成物中的剩余含

量，相邻 2 个高位摩尔分数值之间的低摩尔分数阶

段（H2S 摩尔分数近似为 0）为升温阶段，此时管

路抽真空后用氮气清洗，避免前一反应温度下残留

的混合气体对后续气体摩尔分数测量的影响。反应

物在每个温度下的持续流动时间设置为 15 min。但

是从实验过程中可以发现在某些温度下，生成物中

的 H2S 摩尔分数不能在此时间范围内达到稳定值，

因此需延长高温炉在该温度下的恒温持续时间，直

至 H2S 摩尔分数保持在同一数值（±2×10–6）超过

3 min。当测量 H2S 摩尔分数小于 4×10–6 时，认为

H2S 已经完全反应。在高温富氧条件下，H2S 氧化

过程的总包反应可表示如下： 

2 2 2 2H S+1.5O H O+SO            (6) 

 

 

 

 

图 6 不同 O2摩尔分数下 H2S 高温氧化反应实验摩尔分数 

测量结果 

Fig.6 The experimental results of H2S high-temperature 

reaction at different O2 concentrations 

因此，可认为本实验条件下 H2S 与 O2 反应后

的主要产物为 SO2。 

由图 6 可知，O2在摩尔分数 1%~5%，当温度小

于 450 K 时，H2S 摩尔分数变化量小于 5%，说明此

温度条件下 40 s 内 H2S 几乎不发生氧化反应；当温

度大于等于 650 K 时，生成物中的 H2S 摩尔分数近

似为 0，说明此温度条件下 H2S 的转化率约为 100%，

且氧化反应在 40 s 内达到平衡。在 H2S 发生氧化反

应阶段，可以看出生成物中 H2S 的摩尔分数先达到

最大值再缓慢降低、最后达到稳定，推测其主要原

因是：改变温度时，在高温反应容器达到指定温度

后开始通入混合气体，由于此前管路中充满氮气，

虽然压力未发生突变，但是 H2S 摩尔分数发生了突

变，所以在初始阶段 H2S 会迅速扩散至 Herriott 池达

到摩尔分数均匀状态，部分 H2S 由于在高温反应容

器中停留时间过短、来不及达到氧化反应平衡的条

件就先进入 Herriott 池被检测到。因此初始阶段 H2S

摩尔分数会升高直至最大值，而后在管路中 H2S 摩

尔分数达到均匀后，流动混合气体在高温反应容器

中的停留时间不再发生突变，此时流出气体中的 H2S

即为真实的剩余摩尔分数，该值需要管路中的气体

被缓慢地完全替代后才能较为准确地测量。 

图 6a)、图 6b)、图 6c)中，在温度为 550 K 时停

留时间比其他温度下要长，约为 30~35 min，表明此

温度下 H2S 氧化反应速率迅速增大，导致反应前后

气体中的 H2S 摩尔分数变化较大，因此需要更长时

间达到稳定摩尔分数状态。出乎意料的是，图 6d)

中结果表明，在理论上反应物中不包含O2的条件下，

当温度足够高（>500 K）时，生成物中的 H2S 摩尔

分数仍然有明显降低，并且该实验进行时去除了 O2

气路分支以避免由质量流量控制器的误差带来的影

响。推测导致该现象的原因可能有 3 个：1）由于管
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路并非完全密封装置且实验条件为负压，反应物中

可能混入了极少部分来自空气中的 O2；2）作为配

气源头的 N2 和 H2S 标准气体中本身存在痕量的 O2

成分；3）反应物中的 H2S 在高温不锈钢容器中与

其他成分发生了化学反应，如与金属或可能存在的

水蒸气发生了壁面反应，真实情况可能是上述理由

中一种或多种情形共同发生的结果。 

图 7 综合展示了 H2S 经过反应后的剩余摩尔分

数与温度和反应物中 O2 摩尔分数的关系。结果表

明，同一 O2摩尔分数条件下，温度越高，H2S 转化

率越高；同一温度阶段下，O2 摩尔分数越高，H2S

转化率越高。在压力为 80 kPa、O2 摩尔分数为

1%~5%的条件下，H2S 转化率的变化速率的温度转

折点在 500~600 K 左右。 

 

图 7 不同 O2摩尔分数和温度条件下高温反应后生成物中

H2S 剩余摩尔分数 

Fig.7 The residual H2S mole fraction in the products after 

high temperature reaction at different O2 mole fractions 

and temperatures 

4 结  语 

本文利用TDLAS技术结合Herriott池设计搭建

了能够对混合气体中低摩尔分数H2S进行准确在线

测量的气体测量实验系统，结合火电燃煤锅炉实际

情况，以 O2 摩尔分数和温度为变量进行了 H2S 与

O2的高温反应实验。实验结果表明，H2S 转化率随

温度和 O2 摩尔分数的升高而升高，在压力 80 kPa、

O2 摩尔分数为 1%~5%的条件下，H2S 转化率发生

变化的温度转折点大概在 500~600 K，当温度达  

到 600 K 以上时 H2S 有很大概率不仅与 O2发生反

应，同时还自身发生裂解或与水冷壁壁面物质发 

生反应。实验结果可以为火电行业燃煤锅炉燃烧 

状态的检测、优化以及水冷壁高温腐蚀在线预警提

供参考。 
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