
 

基于化学发光法的高纯气体中 ppb
量级 NOx浓度测量*

张猛 1)2)3)4)    彭志敏 4)    杨乾锁 2)3)    丁艳军 4)    杜艳君 1)†

1) (华北电力大学控制与计算机工程学院, 北京　102206)

2) (中国科学院大学工程科学学院, 北京　100049)

3) (中国科学院力学研究所, 流固耦合系统力学重点实验室, 北京　100190)

4) (清华大学能源与动力工程系, 电力系统与发电设备控制与仿真国家重点实验室, 北京　100084)

(2022 年 1 月 10日收到; 2022 年 3 月 8日收到修改稿)

高纯气体在半导体器件制作及燃料电池等行业应用广泛, 但其杂质气体直接对加工精度及效果产生显

著影响, 因此对关键痕量杂质气体进行浓度诊断尤为必要. 本文基于化学发光光谱理论和氮氧化物催化转化

机理, 设计了一套痕量NO/NOx同步高精度测量系统, 通过标定实验可知, 该测量系统具有高线性度 (R2 = 0.99967)、

高灵敏度、低检测下限 (约 25 ppt, 1 ppt = 10–12)、易操作性等优势; 同时, 综合考虑不同背景气体对荧光、磷

光的淬灭效应, 建立不同高纯气体中NOx测量方法, 并利用该探测系统对实验室常用 4种高纯气体 (Ar, O2, CO2,

N2)中 ppb量级的氮氧化物进行测量, 结果表示 CO2 中的 NO含量最高, 约为 9 ppb (1 ppb = 10–9), 其他高纯

气体中的 NO含量较低, 仅有 0—4 ppb, 4种高纯气体的 NO2 含量均较低 (<6 ppb); 最后结合气体制备及提

纯方式对高纯气体中杂质 NOx含量进行评价及分析, 旨在为燃料电池、半导体器件制备等尖端科技领域提供

可靠的杂质气体成分诊断方法和数据基础.
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1   引　言

随着科技的发展, 社会生产对高纯气体的需求

日益增加, 尤其是在航空航天、半导体、等离子体

干刻、大规模集成电路及燃料电池等行业 [1,2]. 然

而, 受限于气体的提纯方式, 高纯气体中仍存在多

种杂质成分, 主要包括水、氧气、硫化物、氮化物等

痕量气体 [3]. 气体杂质成分对加工精度具有显著影

响. 如, 在质子交换膜燃料电池工作时, 高纯氢气

携带的痕量杂质气体 (H2S, SO2)对阴极催化剂具

有毒化作用, 产生不可逆的破坏行为 [4]; 杂质痕量

气体也是影响大规模集成电路生产质量的关键因

素, 不仅会直接影响晶体的生成速率, 而且一定程

度上决定了结构的应变分布 [5], 导致结构缺陷. 因

此, 对高纯气体中关键痕量杂质气体的浓度进行检

测尤为必要.

不同杂质气体的定量检测手段因其特性而存

在差异, 其中热导池 (TCD)、氦离子化 (HID)、脉

冲放电氦离子化 (PDHID)、质谱法 (MS)方法具

有较强普适性, 可以实现绝大多数永久性气体组分

浓度的检测. 对于常见影响加工精度的杂质气体,
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测量方法更为多样, 如 O2 杂质组分, 通常借助电

子捕获 (ECD)、微量 O2 分析法、调制二极管激光

吸收光谱法 (TDLAS)、质谱法等方法进行定量测量[6],

其中 TDLAS法借助 Herriott池等装置可实现 ppb

(1 ppb = 10–9)量级的检测, 测量精度相对较高 [7,8].

对于硫化物杂质的定量检测, 常采用火焰光度法

(FPD), 基于原子光谱理论和光电转换测量装置实

现 ppm(1 ppm = 10–6)量级的检测, 但高纯气体中

的硫化物含量一般在 ppb量级, 利用该检测手段

很难进行标定. 相比于硫化物检测, ppb量级含氮

化合物的检测可以借助热离子化 (TID)实现, 检

测限为 10–13—10–8 g/s, 但其只能检测物质的含氮

总量, 难以对不同氮化物分子 (NO, NO2, HNO3···)

进行选择性识别 , 因此对于 NOx (NOx = NO +

NO2)气 体 检 测 并 不 适 用 [9];  TDLAS法 虽 对

NOx气体具有高选择性, 但是难以实现亚 ppb量

级测量, 所以探究高纯气体中 ppb量级的硫化物、

氮化物等微量杂质气体高识别性、高灵敏度的检测

方法具有重要意义.

相比于上述检测手段, 化学发光法具有高灵敏

度、低检测下限、易操作性等优点 [10−12], 可以实现

高纯气体中 ppb量级的氮化物 (硫化物)杂质组分

的快速检测. 该测量方法遵循发射光谱原理, 当

NO(SO中间体)与 O3 发生有效碰撞时发生氧化

反应, 通过化学激发方式生成激发态的 NO2(SO2)

分子, 该分子不稳定, 迅速退激发至基态并对外辐

射光子 [13], 对应的辐射光子数与参加反应的粒子

数成正比, 通过弱光探测器探测相应的积分光强信

息进而反演粒子数浓度, 最终实现痕量杂质气体的

低浓度检测 [14]. 1966年, Clough等 [15] 发现激发态

NO2 退激发时会对外辐射光子并用单色仪确定相

应波长范围 (600—3000 nm, 中心波长约为1200 nm),

为分子光谱的识别及诊断提供了理论依据. 1970

年, Fontijn等 [16] 通过优化测量装置获得了 4 ppb

NO的化学发光信号, 初步实现了低浓度 NO的测

量. 1989年, Ridley等 [17] 通过大功率真空泵降低

反应腔真空度以减弱淬灭效应影响, 实现了 1 ppt

的 NO测量下限, 使得该测量方法的检测下限得到

进一步突破, 但是大流量真空泵由于重量大、寿命

短、操作复杂等原因, 并未得到广泛应用. 为了进

一步实现其他形式的氮化物 (NO2, HNO3···)的测

量, 20世纪末, 研究学者对相应的转换机制进行了

大量研究 [18]. Kliner等 [19−21] 发现在高温环境中,

NO2 可以被金属 (Au,  Ag,  Pt,  Mo)催化还原成

NO产物, 同时, Bollinger等 [22] 探究了 HNO3及其

他氮氧化物在高温金管内被 CO气体催化转换

成 NO的规律, 实现了其他形式含氮化合物的间接

测量.

本文首先结合高比表面积、高孔隙率钼网设计

形成 NO2 催化转化反应器 (转化率 h > 98%), 自

主设计搭建高精度、低检测下限的 ppb量级浓度

的 NOx实时测量系统; 然后, 利用氮气稀释的标气

对自主设计的弱光探测系统进行标定, 并综合考虑

不同背景气体的荧光、磷光淬灭效应, 建立常见气

体背景条件下 NOx 浓度测量方法; 最后, 利用所建

立的测量理论及系统对 4种常见高纯气体中痕量

NOx气体进行测量, 并结合气体的制备及提纯工艺

对高纯气体中的 ppb量级 NOx浓度含量进行评

价, 旨在为燃料电池、半导体器件制备等尖端科技

领域提供可靠的杂质气体成分诊断信息, 降低痕量

杂质气体对加工工艺的影响. 

2   理论基础
 

2.1    化学发光理论

∗
2

在常温低压条件下, NO分子与 O3 分子发生

有效碰撞时生成激发态的 NO2(NO  )[23], 该激发态

产物稳定性差, 会迅速退激发至基态并对外辐射特

定波段的光子. 当臭氧浓度过量时, 辐射积分光强

与 NO浓度呈现线性相关规律 [24], 故可以利用弱

光探测器 (PMT)对其化学发光光强进行探测, 进

而获得 NO浓度.

∗
2

化学发光详细反应机理如图 1所示. 化学激发

产生单线态形式 (Si)的激发态电子, 基于 Frank-

Condon原理 [25], 激发能级上的电子通过振动弛豫

方式转移至势能面极小值处, 然后进行辐射跃迁回

到基态并对外释放光子 (荧光)[26]; 在自旋耦合作用

下, 电子在单线态能级和三线态能级交叉点处, 其

自旋方向改变发生系间窜越, 从单线态能级转移到

三线态能级, 然后通过振动弛豫到达能级势能面的

极小值位置, 最后以光子辐射形式退至基态 (磷光).

以上两种退激发辐射光子波长范围覆盖可见光、

近红外及中红外波段 (600—3000 nm), 但由于PMT

光谱响应波段多为可见光及近红外范围 (600—

1200 nm), 可利用两者的交叉光谱区域进行 NOx
测量. 此外, NO  退激发时存在无辐射现象, 激发
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态分子或直接与第三体 (O2, N2, O3···)碰撞, 发生

无辐射形式的能量转移淬灭 [27]. 当单线态能级与

基态能级能量相同时, 激发态电子会以振动弛豫方

式进入基态能级并在能量极小值位置以声子及热

的形式到达基态, 该过程无光子辐射. 以上物理过

程涉及的主要化学反应方程式如 (1)—(4)式所示 [28]: 

NO+ O3
k1→ NO*

2 + O2, (1)
 

NO+ O3
k2→ NO2 + O2, (2)

 

NO*
2
k3→ NO2 + ℏν, (3)

 

NO*
2 +M k4→ NO2 +M, (4)

ki

∗
2

式中,   是化学反应速率常数, 用于表征化学反应

速率快慢, 由实验测得 [26,29]. M是参与碰撞淬灭的

第三体 (N2, O2, O3, CO2, Ar···). (1)式是NO与O3
反应的主要途径, 其效率由反应室体积、结构、压

强及气体流速、温度和臭氧浓度等物参决定 [30]. (2)

式为少量 NO  分子的无辐射退激发行为. (3)式中

激发态NO2 退激发辐射光子行为受到 (4)式影响 [29],

其中 (4)式为激发态分子退级时的淬灭行为. 当反

应腔压力减小时, 粒子数体密度降低, NO2*与第三

体碰撞概率降低, 淬灭现象减弱. 但气流流速过快

时, NO分子在反应室滞留时间缩短, 可能会降低

(1)式的反应效率, 综合各种因素, 化学发光的探

测光强如 (5)式所示 [16]: 

I = I0

(
k1

k1 + k2

)(
k3

k3 + k4 [M ]

)[
1−exp

(
−τreact
τNO

)]
,

(5)

τreact τNO

式中 I是弱光探测器检测到的实际光强, I0 是 NO

分子仅通过 (1)式、(3)式反应途径时的理论辐射

光强.    是 NO分子在反应腔的残余寿命,   

是 NO分子的反应寿命. 当探测系统的结构和实验

参数一定时, 探测光强 I值与稀释平衡气体的种类

有关, 故本文在实际 NO浓度测量时考虑了不同平

衡气体引入的淬灭效应 [27]. 

3   实验装置
 

3.1    测量系统

化学发光 NOx探测系统装置如图 2所示, 主

要包括 NO2 催化转化模块、等离子体 (空气源)、长

方体反应腔、弱光探测模块及 Labview信号采集

模块. NO2 催化转化模块是由高比表面积、高孔隙

率钼网多层堆积而成, 可以在 350 ℃ 高温条件下,

将NO2 催化还原被还原成NO, 还原效率高于 98%.

在高温条件下, 高价氮氧化物、硝酸等其他杂质组

分也会参与催化还原反应生成 NO, 但考虑以上气

体在高纯气体中含量相对 NOx浓度较低, 因此本

文认为Mo催化转化后 NO来自于 NO2 杂质组分.

在实际测量过程中, 等离子体为化学发光反应提供

过量臭氧, 本文臭氧制备采用高压介质阻挡放电方

 

S2

S1

内转换

振动弛豫

T1
内转换 系间窜越 系间窜越

激发 激发

荧光 磷光

淬灭

能
级

S0

Si: 第一重态
Ti: 第三重态

υ''=1
υ''=2
υ''=3

600 1200 3000

波长/nm

O3+NO化学发光反应对应的光谱分布示意图

υ''=0

图 1    NO与 O3 化学发光反应能级跃迁原理示意图

Fig. 1. Schematic diagram of chemiluminescence reaction level transition of NO and O3. 
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mm× mm×

式, 在玻璃材质的圆筒内外粘贴铝箔电极, 放电间

距为 1.25 mm, 介质厚度为 1.5 mm, 当电极间脉

冲电压为 6 kV, 频率为 80 Hz、占空比为 1.7% 时,

流速为 70 mL/min的空气流经板间缝隙时发生电

离 (图中蓝色区域), 产生约 1000 ppm 的臭氧, 后

经流量控制模块进入反应腔 (如蓝色箭头所示). 由

于样气路和反应腔内的气体残留导致系统响应产

生滞后, 故反应腔不宜过大, 本文采用小型长方体

形状腔体, 尺寸为 8    8    20 mm, 为了提

高反应腔的化学反应效率, 两路气体在入口处采用

套管混合方式, 并且将出气口远离进气口以提高气

体残余寿命. 同时为了提高光收集效率, 内壁贴有

镀银高反射平面镜. 化学发光光强通过弱光探测系

统进行探测, 为了避免杂散光的干扰, 在 PMT探

测靶面前放置红光滤波片 (恒洋光学, HGLP), 同

时为了降低 PMT本身热噪声干扰, 利用珀尔帖对

其进行制冷, 温度控制在 –6 ℃ 左右. 弱光探测信

号输出时, 通过跨阻放大方式将光电流信号转换成

电压信号, 再结合信号放大电路来增加信号的信噪

比以提高系统的探测下限, 然后借助 Labview软

件和采集卡 (ART Technology, 8502)硬件等对信

号进行实时采集和处理. 

3.2    测量逻辑及方案

为了实现 NO/NOx同步测量, 首先需确定测

量系统的背景信号. 切断等离子体的高压电源, 打

开真空泵保持反应腔稳定在负压状态, 样气路和臭

氧路的气体通过流量控制模块稳流后进入反应腔,

进气流量分别为 70 mL/min 和 700 mL/min, 此

时弱光探测系统的电压信号记作测量系统的背景

信号. 该基线由系统的机械振动、气体扰动、反应

腔内杂散光、PMT热噪声、电路板内电流噪声等

多种因素决定, 计算 NOx浓度值时需将其扣除. 获

得稳定的背景信号后, 依次进行 NO/NOx测量. 打

开等离子的高压电源, 电离产生的臭氧经过聚四氟

乙烯管, 迅速进入反应腔与 NO气体发生化学反应

退激发光, 其光信号经过弱光探测系统转化成电压

信号. 当样气路的三通阀切换至 T0 时 (绿色气路),

进入 NO测量模式, 该模式持续 10 s, 由数字式计

时器自动控制, 对应 NO信号如黑色短划线部分所

示, 将其扣除背景信号后即为 NO信号. 当三通阀

自动切换为 T1 时 (红色气路), 待测样气进入高温

加热的钼催化转化器中, NO2 在高温条件下会被

Mo催化还原成 NO, 经过还原的样气流经聚四氟

乙烯管路进入反应腔与臭氧混合, 对应的化学发光

信号通过弱光探测系统转换成电压信号, 该信号扣

除 NO信号后可得 NO2 信号. 以上 NO/NOx测量

模式通过三通阀进行动态切换, 不同模式下的化学

反应弱光信号借助采集卡硬件及 Labview软件等

实现动态采集, 采样间隔设置为 1 s, 故可以得到方

波分布形式的电压信号.
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图 2    化学发光测量系统装置示意图 . V为可调节脉冲型高压电源 ; MFC为流量控制计 ; CL为化学发光 ; PMT为光电倍增管 ;

T0 为 NO测量模式通道; T1 为 NO2 测量模式通道

Fig. 2. Schematic diagram of chemiluminescence measurement system. V is adjustable pulse high voltage power supply; MFC is flow

control meter; CL is chemiluminescence; PMT is photomultiplier tube, T0 is NO measurement mode channel; T1 is NO2 measure-

ment mode channel. 
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如图 3为化学发光探测系统对 63.3 ppb NO2
和 39 ppb NO混合标气的动态测量结果. 关闭臭

氧时的背景信号约为 0 mV, 当测量系统切换至 NO

测量模式时, 混合样气中的NO电压信号约为 3 mV,

明显高于背景信号幅值, 说明该测量系统的灵敏度

高, 测量下限低. 在 NO2 测量模式下, NOx混合气

体经过钼催化转化器后 NO电压信号约为 9 mV,

扣除催化转化前 NO电压信号即得 NO2 电压信号,

约为 6 mV, 信噪比约为 40. 在模式切换时, 测量

系统响应迅速, 约为 1 s, 对于可以用于 ppb量级

NOx浓度的实时检测.
 

4   结果与讨论
 

4.1    测量系统性能

本文对 NOx测量系统的综合测量性能进行探

究, 通过标定实验和 Allan方差分析来获取测量系

统的线性响应系数及探测下限. 基于稀释法, 用高

纯 N2 对 NO2 标气 (10 ppm，氮气平衡 ,)进行稀

释, 以制备不同浓度的NO2 标气, 浓度范围为 63.3—

605 ppb, 共 10个浓度点. 测量方式如 3.2小节所

述, 每种工况测量时间为 10 s, 每个浓度工况重复

测量 5次, 取其平均值作为浓度测量值. 图 4(a)为

测量原始信号, 在浓度一定时, 电压信号由于三通

阀周期性切换而呈现方波分布规律, 背景噪声信号

幅值约为 –0.9 mV, 虽然测量系统在标气浓度增大

时, 可能会引入更多的光电流噪声影响, 但这对背

景信号贡献很小, 故在假设系统温漂很小及其他慢

变噪声成分很低时, 近似认为初始背景信号值不随

y= 0.093x− 0.458

时间而变化. 图 4(b)表明, 不同 NO2 浓度下的化

学发光信号与其浓度呈现强相关性, 其拟合相关系

数 R2 为 0.99967, 线性关系式为  

(y为电压信号, x为NO2 浓度). 在气体扰动及 PMT

光电流等因素干扰下, NOx的电压信号会产生微小

波动, 当 NO2 浓度为 370 ppb时, 信噪比约为 383.

测量系统线性度受到钼催化转化器转换效率、

NO反应效率、光收集效率等诸多因素影响, 当钼

催化转化器转化效率不稳定时, NO2 的转化系数

不再是常数, 由于线性系统不稳定性传递关系, 浓

度输入量和电压输出量不再呈现线性相关规律, 结

合高线性度的标定结果可推知本文钼催化转化器

的转化效率较稳定. 此外, 当臭氧量不足时, NO分

子在反应室驻留阶段与 O3 分子的有效碰撞概率降

低, 导致探测系统 NO捕捉能力减弱, 探测光强随

之呈现非线性分布, 线性结果再次说明本文选取的

臭氧浓度 (1000 ppm)对于测量系统的线性度而言

比较合理.
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图 3    化学发光探测系统对 63.3 ppb NO2 和 39 ppb NO混

合标气的动态测量结果

Fig. 3. Dynamic  measurement  results  of  63.3 ppb NO2  and

39 ppb NO  mixed  standard  gas  by  chemiluminescence   de-

tection system. 
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图 4    不同 NO2 标气浓度测量结果　(a)不同 NO2 浓度下

对应 5个周期的原始测量信号 ; (b)不同 NO2 标气浓度的

电压信号及其线性拟合曲线

Fig. 4. Different  NO2  standard gas  concentration  measure-

ment:  (a)  Original  measurement  signals  corresponding  to

5 cycles at different NO2 concentrations; (b) voltage signals

of  different  NO2 gas  concentrations  and their  linear  fitting

curves. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 13 (2022)    137802

137802-5



为了确定系统的测量下限, 关闭数字式计时

器, 切换至 NOx持续测量模式, 依次对空气及“零

气”(经过活性炭和高锰酸钾过滤的空气 )进行

30 min测量, 结果如图 5所示, 在积分时间为 1 s时,

相比于“零气”源, 空气源的 Allan方差均方根更

高, 噪声水平增加的主要原因为空气中的 NO2 浓

度较高 (10—20 ppb), 化学发光信号增强时会使

PMT的光电流噪声增大, 该噪声符合泊松分布规

律, 由于其频率波段较高, 可以通过延长积分时间

方式进行消除. 当积分时间延长至 15 s时, 光电流

噪声影响基本被消除, 空气和“零气”源的噪声水平

相当. 随着积分时间的延长, 白噪声等其他高频噪

声影响进一步被消除, 当积分时间为 285 s时, 探

测系统获得最低检测下限, 检测值为 25 ppt (1σ),

当积分时间继续延长时, 系统中温度漂移等慢变噪

声成为噪声主导因素, 基线漂移会引入测量误差,

导致系统测量精度有所降低.
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图 5    “零气”和空气源时测量系统电压信号的Allan标准差

Fig. 5. Allan standard deviation of the voltage signal of zero

gas and air for the measurement system. 

4.2    高纯气体中 NOx浓度淬灭效应修正

∗
2

∗
2

∗
2

在 NOx测量系统中, 反应腔内 NO的化学发

光光强不仅与 NO粒子数有关还与平衡气体的种

类有关, 当 NO浓度恒定时, 平衡气体种类是影响

化学发光效率的重要因素. 在反应腔内, 化学反应

生成的 NO  分子退激发时会对外辐射光子 (荧光、

磷光)或与第三体碰撞发生淬灭. 其中荧光寿命相

对较短, 约为 10–9 —10–6 s, 在 NO  激发态电子跃

迁回基态过程中, NO  分子与第三体发生碰撞淬

灭或能量转移淬灭概率较低, 能量消耗较小. 但对

于磷光而言, 系间窜越行为需要的周期较长, 约为

10–4—10 s, 磷光淬灭现象显著增加, 成为影响化学

发光效率的主要因素. 碰撞淬灭或能量转移淬灭过

程与平衡气体的黏性及其分子能级分布相关, 即

当 NOx浓度一定时, 背景气体种类发生变化, 化学

发光效率亦会随之改变. 因此, 在利用化学发光法

对不同背景气稀释环境下的 ppb量级 NOx浓度进

行检测时, 需要考虑背景气体种类改变导致的化学

发光淬灭效应差异, 避免引入测量误差.

对于特定的第三体气体, 相应的碰撞淬灭和能

量转移淬灭效应相互耦合, 难以对其各物理过程中

的淬灭系数进行独立测量, 故在本文中, 只考虑由

于气体组分不同而引入的综合淬灭系数差异. 在保

证稀释气体中 NOx摩尔体积比一定时, 依次改变

第三体气体的摩尔体积比以探究不同第三体气体

相对 N2 的淬灭系数, 结果如图 6所示. 相比于氮

气, 氩气的淬灭现象减弱, 当氩气摩尔体积比例为

100%时, 实验测得的相对淬灭系数约为 0.73, 即

化学发光信号相对增大约 27%. 相比而言, CO2 的

淬灭效应明显, 当平衡气体完全替换成 CO2 时, 相

对淬灭系数增加至 2, 相应光强减弱至原来的

50%. 此外, 氧气的相对碰撞系数仅有约 1.115, 与

氮气接近. 故当背景气体种类发生改变时, 需要考

虑不同气体化学发光淬灭效应的差异, 对测量结果

加以修正.
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图 6    第三气体的相对淬灭系数 [31]

Fig. 6. Relative quenching coefficient of the third gas[31] . 

4.3    高纯气体中 NOx浓度测量

硅烷、锗烷、磷烷、砷烷、三氟化硼作为半导体

及燃料电池行业常用气体, 其中锗烷、磷烷、砷烷、

三氟化硼高纯气体中 NOx虽然理论上可以借助化

学发光探测系统实现测量, 但考虑到催化还原装置

寿命及人员安全问题, 本文仅基于上述测量系统及

建立的高纯气体测量理论和方法, 对常用的高纯气
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体 (N2:  99.999%;  Ar:  99.999%;  O2:  99.5%;  CO2:

99%)中 NOx浓度进行定量测量.

实验时, 借助流量控制模块保证高纯气体的进

气量相同, 此时, 化学发光光强由高纯气体中 NOx
杂质浓度及淬灭效应决定. 测量结果主要如图 7所

示, 黑色虚线之间的信号差值源于样气中 NO2 成

分 (红色箭头)或NO成分 (蓝色箭头), 如, 纯O2 中

NO2 电压信号为 0.3 mV, NO电压信号为 0.11 mV,

信噪比分别为 3和 1. 其中空气中 NO2 含量最高,

主要是由于车辆尾气、工业排放所致 [32]. “零气”是

将空气经过活性炭和高锰酸钾进行过滤处理后的

气体, 其中的氮氧化物组分会被有效脱除, 因此相

比于空气测量结果, 其 NOx含量很低, NO及 NO2
浓度仅有 2 ppb左右, 如表 1所示.
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图 7    空气、“零气”及高纯气体中 NOx浓度测量

Fig. 7. Measurement  of  NOx  concentration  in  air,  zero  gas

and high purity gas.
 
  

表 1    不同组分高纯气体的 NOx转换系数及其测量结

果修正值
Table 1.    NOx conversion coefficient of different high-purity

gas components and modification of measurement results.

高纯气体
组分

线性
系数(m) IN2/IM 

浓度修正值
(ppb, 高纯气体)

NO NO2

O2 0.115 1.115 ~1.4 ~2.9

CO2 1.047 2.047 ~ 8.9 ~2.3

Ar –0.48 0.73 ~0.5 ~5.2

N2 0 1 ~3.9 ~4.4

注: 相对淬灭系数Rm可以用公式Rm = 1+ m*d{M}描述,
式中m为线性拟合系数, {M}为M的物质的量的比. 具体公
式推导见文献[31].

 
 

基于不同平衡气体的测量方法, 高纯气体中

NOx测量结果如表 1所示. CO2 中 NO的含量相

对较高, 约为 9 ppb, 相比于 Ar, O2, N2 的空气液

化方式, 其提纯流程更为复杂: 首先需在烟气、化

工尾气等恶劣环境中利用碱液进行碳捕捉, 该环节

会吸收较多 NOx杂质气体, 随后在高压低温环境

中 (7—8 MPa, –20 ℃ 左右)进行液化处理时, NOx
杂质亦会随之发生物态变化, 在进一步的蒸馏解析

过程中 (温度升高, 压力降低), CO2 挥发会携带混

合液体的痕量 NOx气体, 由于 NOx的沸点和 CO2
沸点不同, CO2 高纯气体中的 NOx绝对含量很低

( ppb量级), 但导致高纯 CO2 气体中的 NOx含量

相对偏高. 其他 3种高纯气体均是通过直接空气液

化再精馏得到, 因为空气中的 NOx浓度含量很低,

故提纯后的 NOx杂质气体浓度偏低. 在纯氧环境

中, 由于其氧化作用, 杂质NO残留较少, 仅为 1.4 ppb

左右 , 相应 NO2 浓度会有所增大 , 约为 2.9 ppb.

在纯 Ar气体中, NO含量很低, 约为 0.5 ppb, 但

其 NO2 浓度含量偏高, 约为 5.2 ppb, 这可能与气

体精馏时的温度和压强有关. 在纯氮体系中, NO

含量约为 3.9 ppb, NO2 含量约为 4.4 ppb, 故用纯

氮气对 NO标气进行高倍稀释时, 需要考虑平衡气

体引入的浓度稀释误差 . 如在将浓度为 10 ppm

NO利用高纯氮气稀释至 20 ppb时, 高纯氮气中

的 2 ppb NO杂质会引入约 10%的稀释误差. 本

文在利用稀释法对标气进行稀释时, 考虑了高纯

N2 系统中 ppb量级的 NO杂质气体引入的稀释误

差并加以修正, 进而提高系统测量的准确性. 

5   结　论

本文基于化学发光光谱理论和催化转化机理

设计了一套氮氧化物测量系统, 并通过气路自动切

换方式实现 ppb量级 NOx浓度的实时测量. 标定

实验结果表明, 系统对氮气平衡的不同浓度 NO标

气线性响应度高, 其拟合相关系数 R2约为 0.99967,

同时对系统进行空气和“零气”源的 Allan方差分

析表明, 当积分时间约为 285 s时, 系统的慢变和

快变噪声综合影响最小, 最低探测下限约为 25 ppt,

结果说明化学发光法相比于其他氮氧化物 (硫化

物)测量方法, 具有高信噪比、低探测下限等优势.

随后综合考虑不同背景气体的淬灭效应, 建立不同

背景气体的测量理论和方法, 借助上述系统对常见

的 4种高纯气体中的 ppb量级的氮氧化物进行测

量 , 其中 CO2 中的 NO含量较高 , 约为 9 ppb左

右, 其他高纯气体中的 NO含量均很低 (< 4 ppb),

主要由于 CO2 提纯不同于其他 3种高纯气体的空
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气液化方式, 该气体需要在烟气、化工尾气中进行

初步碳捕捉后再精馏. 综上, 化学发光法可以实现

高纯气体中 ppb量级的 NOx浓度测量, 为降低高

纯气体中杂质成分对加工工艺影响提供可靠、必要

的浓度诊断信息.
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Abstract

High-purity gases are widely used in semiconductor device manufacturing and fuel cell industries. However,

the impurities have a significant influence on the processing accuracy directly. Thus, it is particularly necessary

to carry out the concentration diagnosis of key trace impurity gases. In this work, an integrated system for the

simultaneous detection of trace NO/NOx is designed based on the chemiluminescence spectrum theory and the

catalytic conversion mechanism of nitrogen oxides.  The test experiments reveal  that the measurement system

has the advantages of high linearity (R2 = 0.99967),  high sensitivity,  low detection limit (~25 ppt),  and easy

operation.  Subsequently,  the  measurement  method  for  NOx  with  different  high-purity  gases  are  established

considering  the  quenching  effects  of  different  background  gases  on  fluorescence  and  phosphorescent.  The

detection system is then used to measure the ppb-level NOx impurities in four commonly used high-purity gases

(Ar,  O2,  CO2,  N2)  in  the  laboratory.  The  results  show  that  the  NO  impurity  in  CO2  gas  is  the  highest,

approximately 9 ppb,but relatively low, 0–4 ppb, in the other high-purity gases. The NO2 impurities in all four

high-purity  gases  are  very  low (< 6  ppb).  Finally,  the  NOx  impurity  content  values  in  high-purity  gases  are

evaluated  and  analyzed  based  on  the  gas  preparation  and  purification  approach.  The  aim  of  the  work  is  to

provide  a  reliable  diagnostic  approach  and  data  basis  of  the  impurity  composition  for  the  fuel  cell,

semiconductor and other cutting-edge technological fields.
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