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摘 要:船舶尾气检测对于落实航运业环保法规,推动可持续发展具有重要意义。当前船舶航运业朝着绿色、无碳方

向发展,清洁燃料在环保方面的独特优势,正逐步成为船舶燃料转型的主流,但是清洁燃料的使用引发了一些新的排

放问题,尾气检测新需求不断涌现,进而影响现有检测方法和设备的适用性。本文通过分析传统化石燃料和五种新型

清洁燃料的排放物情况,提出了排放检测清单,指出了法规外需要检测的组分;根据尾气检测原理介绍了烟气和烟羽

的检测方法,指出了烟羽检测在非常规排放物上的不足;介绍了8种常用的气体分析仪,从装置规格、适用的检测方

法、可检测组分种类、检测时长和精度五个维度对目前气体分析设备进行分析评估,最后对尾气检测方法和设备发展

方向进行展望,指出多组分检测、小型化、智能化和低功耗将会是检测设备后续发展的重心。开展现有船舶尾气检测

方法的综述研究有助于指导相关检测设备的研制与开发。
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Abstract:Ship
 

exhaust
 

gas
 

testing
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

the
 

implementation
 

of
 

environmental
 

protection
 

regulations
 

and
 

the
 

promotion
 

of
 

sustainable
 

development.
 

At
 

present,
 

the
 

shipping
 

industry
 

is
 

developing
 

in
 

a
 

green
 

and
 

carbon-free
 

direction,
 

and
 

the
 

unique
 

advantages
 

of
 

clean
 

fuels
 

in
 

environmental
 

protection
 

are
 

gradually
 

becoming
 

the
 

mainstream
 

of
 

ship
 

fuel
 

transformation,
 

but
 

the
 

use
 

of
 

clean
 

fuels
 

has
 

caused
 

some
 

new
 

emission
 

problems,
 

and
 

new
 

demand
 

for
 

exhaust
 

gas
 

detection
 

is
 

emerging,
 

which
 

in
 

turn
 

affects
 

the
 

applicability
 

of
 

existing
 

testing
 

methods
 

and
 

equipment.
 

By
 

analyzing
 

the
 

emissions
 

of
 

traditional
 

fossil
 

fuels
 

and
 

five
 

new
 

clean
 

fuels,
 

this
 

paper
 

proposes
 

an
 

emission
 

detection
 

list
 

and
 

points
 

out
 

the
 

components
 

that
 

need
 

to
 

be
 

tested
 

outside
 

the
 

regulations.
 

According
 

to
 

the
 

location
 

of
 

exhaust
 

gas
 

detection,
 

the
 

detection
 

methods
 

of
 

flue
 

gas
 

and
 

plume
 

were
 

introduced,
 

and
 

the
 

shortcomings
 

of
 

plume
 

detection
 

in
 

unconventional
 

emissions
 

were
 

pointed
 

out.
 

Eight
 

commonly
 

used
 

gas
 

analyzers
 

were
 

introduced,
 

and
 

the
 

current
 

gas
 

analyzers
 

were
 

analyzed
 

and
 

evaluated
 

from
 

five
 

dimensions:
 

volume,
 

applicable
 

detection
 

methods,
 

types
 

of
 

components,
 

detection
 

time
 

and
 

accuracy,
 

and
 

finally
 

the
 

development
 

direction
 

of
 

exhaust
 

gas
 

detection
 

methods
 

and
 

equipment
 

was
 

prospected,
 

and
 

it
 

was
 

pointed
 

out
 

that
 

miniaturization,
 

intelligence
 

and
 

low
 

power
 

consumption
 

will
 

be
 

the
 

focus
 

of
 

the
 

subsequent
 

development
 

of
 

testing
 

equipment.
 

The
 

review
 

and
 

research
 

of
 

existing
 

ship
 

exhaust
 

gas
 

detection
 

methods
 

will
 

help
 

guide
 

the
 

research
 

and
 

development
 

of
 

related
 

testing
 

equipment.
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0 引  言
 

  船舶航运业是国际贸易运输的支柱,据联合国贸易和

发展会议发布的《2023年海运述评》显示[1],航运业占世界

贸易量的80%以上,且在未来的五年之内海运贸易量还会

继续稳定上升。与此同时,船舶排放也是全球空气污染的
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主要来源之一[2-3],而且大约70%的船舶排放发生在距离

陆地400
 

km的范围内[4],这严重地危害了沿江和沿海地区

的大气环境。
为了保护大气环境,航运部门从立法、执法两个方面开

展了相关工作,目前船舶使用的燃料包括化石燃料和可替

代的清洁燃料。从立法和执法的角度,目前主要针对的是

化石燃料,而对于清洁燃料的排放规定和检测方法的研究

仍有较大空缺。
本文系统地梳理了不同类型燃料的船舶大气污染排放

物清单;基于尾气检测位置介绍了目前已有船舶尾气检测

方法;从气体分析原理出发,列举了目前主要的气体分析设

备,并从气体排放清单和检测方法的需求去评估目前这些

设备的研究现状,并对未来发展方向提出了建议和展望,以
期为船舶尾气检测技术及设备研发提供建议。

1 船舶的排放检测清单

  燃料本身的性质很大程度上决定了排放的船舶尾气特

性。船用燃料按清洁度可分为传统燃料与清洁替代燃料。
针对不同燃料类型存在不同法规约束的实际情况,建立排

放清单是有效检测的前提。

1.1 传统化石燃料的排放

  传统燃料又被称为燃油,是目前使用最广泛的船用燃

料。燃油虽然具有成本低廉、储运便利的优势[5],但是普遍

存在较大的排放问题,尤其是NOx 和SO2 等常规排放物。
燃料中的硫分(含硫量)是产生SO2 和固体颗粒物(PM)

主要的来源[6],以往的燃油均为高硫燃油(HSFO,含硫量

≤3.5%),自2020年“限硫令”(非排放控制区船用燃油含硫

量≤0.5%,排放控制区含硫量≤0.1%)由IMO颁布之后,
低硫燃油的生产与应用也愈发得到重视,低硫燃油包括低硫

燃油(LSFO,含硫量≤1%)、超低硫燃油(VLSFO,含硫量

≤0.5%)、极低硫燃油(ULSFO,含 硫 量≤0.1%)和 馏 分

油[7],其中馏分油属于轻油,黏度较低,包括船用重柴油

(MDO)和船用轻柴油(MGO)等。针对传统燃料的排放,

Bilgili[8]从含硫量的角度出发,比较了 HFO、LSFO、VLSFO
和ULSFO四种燃料的排放特性,如表1所示。

表1 传统燃料的排放数值

Table
 

1 Emission
 

values
 

of
 

traditional
 

fuels
 

(g/kwh)

污染物/燃料类型 HFO LSFO VLSFO ULSFO
CO2 3.114 3.114 3.206 3.206
NOx 0.090

 

3 0.090
 

3 0.096
 

1 0.096
 

1
SO2 0.053 0.020 0.010 0.002
PM 0.007

 

280.004
 

260.000
 

970.000
 

97
CO 0.002

 

770.002
 

770.002
 

770.002
 

77
CH4 0.000

 

060.000
 

060.000
 

060.000
 

06
N2O 0.000

 

150.000
 

150.000
 

160.000
 

16
NMVOC 0.003

 

080.003
 

080.003
 

080.003
 

08

  燃油产生的排放主要以SO2、NOx、PM和CO2 这4类

常规排放物为主,低硫燃油虽然可以减少SO2 和PM 的排

放[9-12],但是NOx 和CO2 的排放超标依旧是一个难以突破

的问题,来自芬兰气象研究所和美国罗切斯特理工学院的

研究报告显示[2]:低硫燃油的使用仍造成每年约25万人过

早死亡,因此采用清洁燃料是大势所趋。

1.2 清洁燃料的排放

  目前船用的清洁替代燃料主要包括LNG、甲醇、液化

石油气(LPG)、氨燃料和氢燃料五种,可以有效地解决SO2
和NOx 的排放问题,然而除了氢燃料之外,其余4种燃料

还存在其他的排放问题。

1)LNG的排放

LNG是一种无毒、无色、无味且无腐蚀性的燃料,由天

然气在除烃、去水和脱硫处理后,于零下163℃(天然气沸

点)加压冷却形成,体积仅为气态的1/600,其主要组成为

甲烷(较高的碳氢比),具有高热值、清洁的自然属性。

LNG是目前应用最成熟的船用清洁能源,具备较为完

备的基础设施和法律法规[13],早在20世纪60年代就应用

在船舶上,技术已经较为成熟。在2022年已运行的使用清

洁燃料的船舶中,使用LNG燃料占68.4%,而在建的清洁

燃料船舶中,约占52.1%,这表明未来一段时间内LNG将

作为船舶燃料中节能减排的主力军。

LNG作为一种可代替的清洁能源,关于其排放的研究

也有很多,其中大部分研究都表明使用LNG作为船用燃料

可以降低SO2、NOx、CO2 和PM 的排放[14-23],其SO2、NOx

和PM的排放均能满足 MARPOL公约提出的限制要求[24];
但是LNG仍存在其他大气污染物的排放问题,在温室气体

的排放上,LNG虽然能减少20%的CO2 排放,但是其燃烧

过程中存在甲烷滑脱的现象,据日本造船与海洋工程学院的

Ushakov等[25-26]通过实船检测的数据显示,使用LNG作为

燃料的LBSI(稀薄燃烧纯气体机)、LPDF(低压双燃料发动

机)甲烷的排放因子分别为4.42
 

g/kwh、5.26
 

g/kwh,均高于

《船舶发动机排气污染物排放限值及测量方法(中国第一、二
阶段)》中第二阶段规定的CH4 排放限值,而逸出的甲烷在

100年内对全球的温室效应影响相当于CO2 的29.8倍,在
20年内的影响相当于84倍,因此甲烷的排放与2050年气候

变化密切相关[25-27],需要充分得到重视。在LNG常规污染

物排放研究中,瑞典查尔姆斯理工大学的Anderson[28]团队

发现,相比于船用燃油,使用LNG燃料会产生更多的CO和

碳氢化合物(HC)排放;此外,加州大学伯恩斯工程学院联合

加拿大国家研究委员会的研究[29]发现,使用LNG燃料代替

船用燃油后,其甲醛(HCHO)的平均排放因子由原来的

0.034
 

g/kwh变 为0.24
 

g/kwh,其 排 放 增 加 了 数 十 倍,

HCHO作为一种致癌物,其排放将会产生一定的安全隐患,
其排放问题也因此得到重视。

2)甲醇的排放

甲醇(CH3OH)是一种无色有毒且具有挥发性的液体,
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其沸点为64.7℃,目前甲醇主要是由天然气重整和蒸馏得

到的混合物制成[30],此外CH3OH同样可以从可再生资源

中获得,从而在向非化石燃料过渡的过程中降低温室气体

的排放[31]。
根据联合国贸易和发展会议(UNCTAD)的数据显示,

在2022年已运行的船舶中,CH3OH燃料船舶占清洁燃料

船舶的0.8%,而在建造的船舶中占3.4%,由此可见,

CH3OH燃料也愈发得到船舶航运业的重视。
在船用CH3OH燃料的常规排放研究上,2020年瑞典

查尔姆斯理工大学的Fridell等[31]发现使用甲醇燃料相比

于船用轻质柴油(MGO),总烃化合物(THC)和非甲烷总

烃(NMHC)的排放均有所增加。在 CO 的排放研究中,

Zincir等[32]发现,CH3OH在低负荷时表现出较高的CO排

放,相比于柴油,其CO排放量增加了2倍。在非常规排放

物的研究中[33],由于不完全燃烧,CH3OH会部分氧化,从
而产生一定的醛类排放。

3)LPG的排放

LPG是由炼厂气或天然气加压降温液化得到的一种

无色挥 发 性 易 燃 液 体,主 要 成 分 为 丙 烷(C3H8)、丙 烯

(C3H6)和丁烷(C4H10)。

2022年,在已运行的船舶中,LPG燃料占清洁燃料的

1.4%,在建造的船舶中,占比增加为5.5%。

LPG的排放特性与LNG相似,但LPG中碳氢比更低,

这就导致其减少CO2 排放的能力不如LNG[34],同时LPG也

会释放出未燃烧的燃料排放,包括C3H8、C4H10(包括正丁烷

和异丁烷),这3类气体都会产生一定的温室效应。

4)氨的排放

氨(NH3)是一种无色、有刺激性气味和易挥发的有毒

气体,可以在常温下加压液化。目前氨气的制备工艺包括

灰氨、蓝氨和绿氨3种,其中灰氨和蓝氨采用天然气在内的

化石燃料合成,而绿氨则是利用可再生能源获取。
考虑到目前使用 NH3 的船舶较少,《2023海运评述》

并没有提到氨燃料船舶的占比,引用挪威船级社2021年的

资料[35],2021 年 在 建 的 船 舶 中 氨 燃 料 船 舶 的 占 比 为

0.02%,由此可见NH3 作为船用燃料还处于起步阶段。

NH3 是一种无碳无硫的清洁燃料,因此与氢燃料一起

被誉为最有希望实现零碳排放的理想能源[36]。然而,有部

分研究表明氨燃料存在一定的排放问题,来自麻省理工学

院和香港科技大学的 Wong等[37]发现,虽然使用氨燃料能

有效地减少温室气体的排放,但是必须考虑到氨燃料产生

的NOx、N2O、NH3 等大气污染物排放,其中 N2O产生的

温室效应相当于CO2 的300倍,因此需要调整合理的燃烧

策略来保证零温室气体排放[38-39]。

1.3 排放监测清单的建立

  综上所述,按照污染物类型,从燃料种类、法规要求和

影响3个层面建立了排放清单,如表2所示。

表2 船用燃料排放清单

Table
 

2 Marine
 

fuel
 

emission
 

inventory

污染物
燃料种类

燃油 低硫油 LNG LPG 甲醇 氨

是否为法规

要求

法规外的

影响

SO2 √ - - - - - 是 有毒

NOx √ √ - - - √ 是 有毒

HC/NMVOC √ √ √ √ - √ 是 致癌

CO √ √ √ √ √ - 是 有毒

CO2 √ √ √ √ √ - 否 温室气体

CH4 - - √ - - - 是 温室气体

醛类 - - √ - √ - 否 致癌

NH3 - - - - - √ 否 有毒

N2O - - - - - √ 否 有毒

  注:其中√代表需要检测,-代表无需检测

  由此可见随着清洁燃料的使用,醛类、NH3、N2O和多

环芳烃等非常规排放物将成为未来检测的重点对象,但是

缺乏相应的限制法规、排放指标和检测方法。

2 船舶尾气检测的方法分析

  船舶尾气从位置上可以分为未排入大气环境的烟气

和已排入大气的烟羽。
从物质形态上看,烟气属于高温高压的气态污染物;

而烟羽属于低温低压的气溶胶形态。
从检测难度来看,烟气处于船用发动机的排气尾管

中,可以直接采样检测;而烟羽与大气环境中发生扩散、反
射、光化学反应等现象,检测难度要更大。

2.1 船舶尾气的检测方法

  1)烟气的检测方法

烟气的检测流程包括3部分:烟气采集/预处理、气体

分析和数据处理[40],如图1所示。

·3·
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图1 烟气分析基本流程

Fig.1 Basic
 

flow
 

of
 

flue
 

gas
 

analysis

烟气采集装置一般包括采样探头、加热管、滤热片和

冷却单元;气体分析部分包括各种气体传感器和标定气

体;数据处理部则利用上位机软件对气体传感器进行校准

和数据处理。在实际开展过程中,首先是采集和预处理过

程,由于烟气中含有水蒸气,当采样管路温度较低时,会冷

凝成液态水,干扰仪器的分析,再根据检测仪器的温度需

求进行冷却处理;其次是分析过程,目前烟气分析采用的

多仪器联用的组合方式;最后再行数据处理。
烟气的检测根据气体分析方式的不同可以分为:离线

检测、在线固定式检测和便携式检测3种。离线检测在采

样完成后,送入实验室的分析仪器中进行检测,精度极高

但是时效性低;在线固定式检测则是将气体分析仪直接安

装至船舶上,又称为在线可以实时读取发动机烟道内的组

分及其浓度,但缺乏灵活性;便携式检测法通过人员携带

便携式气体分析仪登船进行检测,相较于在线固定式检测

法,其具备较高的灵活性,可以在多艘船舶上进行检测。
目前烟气的测量主要采用《船舶发动机排气污染物排

放限值及测量方法(中国第一、二阶段)》的标准方法,对于

处于航行状态的船舶,还需结合船舶自动识别系统提供位

置、速度等信息,形成准确合理的排放清单[41]。

2)烟羽的检测

考虑到烟羽是尾气排入大气环境的部分,风速、光照

和湿度等外界环境对检测的影响是不容忽视的,同时还需

考虑现场采样的方法很难得到准确的结果,需要掌握烟羽

的扩散规律即烟羽模型,推导出烟羽在大气中扩散的空间

分布,然后再采用遥测的方式进行检测。
常见的烟羽模型为高斯烟羽模型,其模型方程为:

C(x,y,z,H)=
Q

2πuσyσz
exp-

y2

2σ2y  exp-
(z-H)2

2σ2z
􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁

+ 
exp -

(z+H)2

2σ2z
􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁  (1)

式中:C 表示污染物的浓度(单位为kg/m3);Q 为污染源

强度(单位为kg/s);u 为泄漏高度的平均风速(单位为

m/s);σy、σz 分别为用浓度标准偏差表示的y 轴和z 轴上

的扩散系数;H 为泄漏有效高度(单位为m)。
针对船舶排放的烟羽模型目前也有不少研究:2018年

大连海事的付金宇等[42]在考虑到航速对烟羽扩散的影响,
采用船速、风速矢量合成的方式,得到的气体扩散浓度为:

C(x,y,z,H)=
Q

2πuσyσz
exp-

y2

2σ2y  exp-
(z-H)2

2σ2z
􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁

+ 
P*exp -

(z+H)2

2σ2z
􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁  (2)

其中,p 为像源权值,改进后风速方向误差和风速大

小都更加准确。

2019年杨硕等[43]采用平板-高斯烟羽模型:在对风速

和船速进行矢量合成的基础上,考虑重气湍流扩散的影响

对高斯烟羽进行了改进,结果与实际测量值基本吻合。利

用智能优化算法优化高斯烟羽模型的也有研究,2024年

Wu等[44]通过粒子群优化高斯烟羽模型参数,准确率达到

了88.37%。
此外,从数值分析的角度进行烟羽建模也有研究:

2020年 Karl团 队[45] 采 用 多 成 分 气 溶 胶 模 拟 模 型

(MAFOR)计算烟羽中超细粒子的浓度;2021年Toscano
等[46]通过计算流体力学研究了那不勒斯港停靠的邮轮排

放的SO2、NOx、PM、CO和VOCs;2024年德国的Fink团

队[47]考虑到烟羽的气溶胶性质,采用 MAFOR来优化烟

羽中VOCs的排放因子。
烟羽检测方法包括嗅探法和光学遥测两种。
(1)嗅探法

嗅探技术是基于化学相互作用来检测特定气体的存

在,通过获取每千克燃料排放产生的大气污染物浓度与

CO2 的浓度之比[48-49],通常用于检测船舶烟羽中的SO2
和NOx。

以SO2 为例,其检测指标为含硫量,其反演计算公式

如下:

FSC(%)=
SO2(ppb)
CO2(ppm)

×0.232% (3)

NOx 则是采用排放因子的作为测量指标,其计算公式

如下:

ENOx =3.33·
C(NOx)(ppb)
C(CO2)(ppm)

(g·kwh-1) (4)

根据上述公式可知,使用嗅探法检测烟羽的关键是

获取烟羽中目标组分和CO2 的浓度。为了获取烟羽中组

分的浓度,嗅探法采用气体传感器结合搭载平台的形式,
通过靠近烟羽去“捕获”其组分及其浓度。目前使用固定

式嗅探法和移动式嗅探法来监测烟羽[50]。固定式嗅探法

采用岸基、桥基等固定式平台,这是一种被动的测试方

法,主要通过风将船舶尾气扩散到检测地点后进行气体

分析检测,因此监测地点的选址尤为重要,通常位于上风

向,受制于风速和风向的影响,固定式嗅探法只能适合于

船舶必经的狭长航道附近的岸桥位置[51]。移动式嗅探法
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是一种主动的测试方法,可以通过控制移动平台去接近

烟羽监测点进行检测,移动平台可以是船舶、直升机甚至

是无人机[52],固定平台虽然具有低成本并且具备全自动

化的能力,但是船舶烟羽的采样与测量节点的航行状况

相关(船速、风速等),这导致固定平台的测量结果不稳

定,在移动平台中,但是在浅风条件下当烟羽扩散上升至

50
 

m以上时很难进行检测;同时由于高昂运营成本,采用

直升机并不适合海事部门的日常监测需求。无人机嗅探

具备高度智能化、低成本的优势,国外如欧洲联合研究中

心[53]、瑞典查尔姆斯理工大学[54-55]和荷兰应用科学研究

组织[56],国内大连海事大学、上海海事局和中国交通运输

部天津水运工程科学研究院[57-60],都采用无人机嗅探法

进行船舶烟羽检测。
无人机嗅探系统包括无人机、控制终端、气体分析模

块和数据处理模块,气体分析模块除了气体传感器,还需

具备风速方向检测仪、热成像和激光测距模块和采样模

块,旨在提供烟羽位置信息、扩散方向等信息,控制终端需

要结合这些信息并通过烟羽扩散模型确定最佳采样并对

无人机的飞行路径进行优化从而提高检测效率和准确率,
其检测流程(左)和检测系统(右)如图2所示。

图2 无人机嗅探法的流程及系统组成

Fig.2 Process
 

and
 

system
 

components
 

of
 

drone
 

sniffing
 

method

  无人机嗅探法目前的一个研究热点为无人机航线规

划和调度,这是为了提高无人机的检测效率和检测精度。
上海海事大学的刘天赐[61]提出了一种无人机与船舶

同步相遇模型,在通过船舶自动识别系统引入船速大小的

基础上,对无人机航行方向和航行轨迹进行刻画,得到最

优路径。大连海事大学的胡碟等[62]建立了一种面向运动

船舶以最小飞行距离为目标的无人机路径优化模型,实现

多无人机协同检测,以满足检测的时效性。此外针对最小

航线的规划,改进遗传算法[63]、改进PSO算法[64]和改进蜘

蛛峰算法[65]均有研究。
(2)光学遥测

光学遥测技术是一种新型的无损检测方式,依据光波

透过烟羽发生的吸收和散射等现象而产生的特征光谱,结

合船舶运行的情况进行浓度反演,从而获取烟羽中SO2 和

NOx 的浓度。其根据光源类型可以分为主动遥测和被动

遥测,主动遥测的光源来自于检测装置发出的激光;而被

动遥测的光源则来自于太阳等外界光源的辐射,主动遥测

法依托于激光雷达技术,激光器发出脉冲与烟羽相互接触

后,其后向散射光背望远镜接收后可以通过算法反演得到

待测气体的浓度,同时具有较高的时空分辨率;而被动遥

测则是依托于太阳光,太阳光辐射通过大气层与待测烟羽

接触,其散射光被光谱分析仪吸收后可以通过特征光谱吸

收峰反演得到浓度,因为不自带光源,被动遥测法的设备

目前通常为便携式设备。
光学遥测法的优势在于能够从较远距离直接观测烟

羽的分布情况,但是其测量精度较低[66]。
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2.2 检测方法评估

  烟气的检测相对成熟,在遵循法规的要求下,考虑船

舶自身的航行情况将会使测量结果更加可靠。
烟羽的检测目前仍在进行,烟羽检测的不确定性因素

较多,包括气象条件、航行状况、烟羽组分等,而且目前缺

乏对非常规组分的烟羽模型,使用烟羽检测非常规的组分

目前仍充满挑战。此外烟羽检测中的无人机嗅探法的路

径规划目前只考虑了船舶的实时位置和速度等信息,并未

考虑烟羽扩散位置和方向。

3 船舶尾气检测设备

  对于上述的检测方法,气体分析都是必要且关键的一

环,气体分析的核心在于气体分析仪,这关系到污染物的

定性和定量分析,不同检测方法对气体分析的需求也有所

不同。目前用于船舶尾气检测的气体检测设备有以下

几类。

3.1 光谱仪

  光谱仪检测气体的原理是利用气体对特殊波长或频

率光线存在吸收(吸收光谱)、散射和发射现象(发射光

谱),其中用于船舶尾气检测包括非色散红外吸收光谱仪

(NDIR)、差分吸收光谱仪(DOAS)[67-68]、傅里叶红外吸收

光谱仪(FTIR)和拉曼激光雷达(RL),这四种光谱仪在船

舶尾气检测中具备广阔的应用前景。

NDIR、DOAS、FTIR检测气体的原理都是基于比尔朗

伯定律,该定律描述了光谱谱线参数、环境参数(温度、压
力、组分浓度和测量光程等)及分子吸光率之间的对应关

系[69],不同种类的气体都能对特定波长的光进行吸收,从
而形成特征吸收谱峰,且吸收的光强正比于气体的浓度,
因此可以实现对混合气体的定性定量分析,原理如图3所

示:NDIR技术通过发射特定波长的红外光,测量气体对这

些波长光的吸收程度来检测气体浓度,光源发出的红外光

经过气体样本室后,部分光被气体吸收,剩余光强度由探

测器测量,通过比较光强的变化,可以计算出气体的浓度;

DOAS主要包括紫外光谱、气体吸收室、光谱仪等组成,设
备内部设有两个通道,即参比通道和样品通道,通过计算

两者光强的差值即差分信号,不仅可以获取待测物的浓

度,还可以消除光源波动、光路漂移等因素带来的误差从

而提高测量的准确性。FTIR主要由红外光源、气体吸收

室、干涉仪和检测器组成,红外光源发出宽频谱的红外光

通过干涉仪进入气体吸收室,形成不同颜色的干涉条纹,
再经过傅里叶变化转换为频率信息,通过分析频谱信息达

到检测的目的;RL属于拉曼光谱,其原理基于拉曼散射效

应,装备包括泵浦光源、望远镜、光学接收系统、光谱分析

系统和数据处理系统,泵浦光源发射激光进入气室与样品

气体相互作用发生散射现象,经过光学接收系统进入光谱

分析系统,最后进行数据处理。

图3 光谱仪的原理

Fig.3 Principle
 

of
 

spectrometer

  2016年Peng等[70]采用便携式NDIR分析仪测量船舶

排放的CO2;2018年 Hong等[71]采用船载DOAS实现了

对长江沿岸SO2、NOx 和 HCHO的测量;2020年意大利

环境分析方法研究所的Boselli等[72]采用RL在那不勒斯
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港口检测周边船舶排放的PM、SO2 和 NOx,2021年大连

海事大学的Zhang等[73]采用DOAS结合成像技术实时监

测船舶排放的SO2;同年 Gagnon[74]采用FTIR测量SO2
和CO2,上述两种方法均为光学遥测法;2024年来自香港

科技Yang团队[75]采用无人机携带NDIR传感器测量了船

舶含硫量。可以发现光谱仪在多组分检测和小型化方面

均有研究,适合烟气和烟羽两者的检测。

3.2 电化学气体分析仪

  电 化 学 气 体 分 析 仪(electrochemical
 

gas
 

analyzer,
 

EGA)基于电化学的原理,利用气体的氧化性或还原性在

特定电化学反应装置内发生化学反应,通过测量化学反应

产生的电流或者电势变化来确定待测组分的浓度[76],然而

单个的电化学传感器只能检测特定的组分,对于船舶尾气

这种复杂的混合气体,需要采用由多个电化学传感器组成

阵列来进行检测。
凭借微小的体积和较低的成本,电化学气体传感器是

目前最常见的烟气分析设备。

3.3 光声气体传感器

  光声气体传感器(photoacoustic
 

gas
 

sensor,
 

PGS)是
一种基于吸收光谱和光声效应的气体检测器,通常由激光

发射器、光声单元、麦克风和测量电路组成,其测量原理如

下:激光发射器发出激光进入光声单元,待测气体通过吸

收特定波长的光(能量),由基态跃迁到高能态,通过麦克

风对外界产生压力波(声信号),通过探测声波的强度可以

间接获取气体的浓度等信息[77]。
在目前的研究中,光声气体传感器尺寸通常较小,

2018年来自德国弗莱堡大学的El-Safoury[78]团队针对船

舶尾气中SO2 的检测开发了一种光声气体传感器(如图4
所示),该传感器总长为15

 

cm。

图4 弗莱堡大学研制的光声气体传感器

Fig.4 Photoacoustic
 

gas
 

sensors
 

at
 

the
 

University
 

of
 

Freiburg

2024年大连理工大学的Qi等[79]研发了一种用于同时

检测NO2 和SO2 的快速光声废气分析仪,如图5所示,该
分析仪具备便携检测的能力。

同年山东大学的Xu等[80]研发用于检测CO2 的非谐

振光声气体传感器,其体积为12
 

mm×12
 

mm×6
 

mm,功
耗仅为44

 

mw,结构如图6所示。

3.4 气相色谱-质谱联用仪

  气相色谱-质谱联用仪(gas
 

chromatography
 

and
 

mass
 

图5 NO2、SO2 快速光声废气分析仪

Fig.5 NO2 and
 

SO2 rapid
 

photoacoustic
 

exhaust
 

gas
 

analyzer

图6 用于检测CO2 非谐振光声气体传感器

Fig.6 Non-resonant
 

photoacoustic
 

gas
 

sensors
 

for
 

CO2 detection

spectrometry,
 

GC-MS)是一种结合GC和 MS技术的一种

检测仪器,其中GC起到分离混合物的作用,而 MS则负责

高精度的定性和定量检测。

GC是一种基于分离与检测的分析方法,其结构由载

气、气路组件(进样装置、阀)、色谱柱、检测器组成,复杂混

合物通过进样装置进入定量环或者富集器中,由载气推动

进入色谱柱中进行分离,最后再送入检测器中生成色谱图

信号进行定性定量分析。MS是一种通过电场和磁场将运

动的离子(带电荷的原子、分子或分子碎片)按它们的质荷

比(m/z)分离后进行检测的方法,这种方法能够提供化合

物的分子量、化学结构、裂解规律以及由单分子分解形成

的某些离子间存在的相互关系等信息。质谱仪主要由样

品导入系统、离子源、质量分析器、检测器、数据处理系统

等部分组成,其中离子源负责将样品分子转化为带电离

子,质量分析器则根据离子的质荷比进行分离,检测器记

录分离后的离子信号,最终通过数据处理系统分析得到质

谱图谱。
目前GC-MS主要用于检测船舶尾气中的复杂组分如

VOCs、芳香烃和苯系物[81-82]。
3.5 化学发光检测器分析仪

  化学发光检测器分析仪(chemiluminescent
 

detector
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analyzer,CLDA)[83-84]虽然属于分子光谱的范畴,但是其对

特定的气体分子中的官能团灵敏度非常高,因此主要用来

检测船舶发动机尾气中的氮氧化物,1971年由福特汽车有

限公司的Niki等[85]提出用化学发光法检测NO,其原理是

将NO气体和臭氧(O3)在检测器中混合,此时一部分NO
会被氧化成处于激发状态的 NO2,当激发态的 NO2 回到

基态时,会以特定波长的电磁波形式释放激发能从而使检

测器发光,且发光强度与NO的浓度成正比。通过检测光

强就可以得到 NO 的浓度。而在 NO2 的检测上,由于

NO2 本身不具备发光特性,因此需要将 NO2 还原成 NO
再进行测量,目前通常采用钼转化炉进行转化,如图7
所示。

图7 化学发光法检测氮氧化物的流程

Fig.7 Procedure
 

of
 

chemiluminescence
 

method
 

for
 

detecting
 

nitrogen
 

oxides

化学发光分析仪是符合目前柴油机排放试验规定的

NOx 分析仪,此外同济大学的Li等[86]在船载嗅探法中使

用化学发光法来检测NOx。

3.6 氢火焰离子检测器

  氢火焰离子检测器(Flame
 

Ionization
 

Detector,FID)
是一种具有破坏性的质量型气体检测器,通常与GC一起

联用,用于检测各种复杂的有机化合物,是目前应用最广

泛的GC检测器[87],FID的原理一般认为是基于有机化合

物在氢火焰中发生的裂解,所产生的自由基碎片经过与氧

气的进一步反应产生了离子,其反应式如下:

CH++O2→CHO++e- (5)
在电场作用下,离子定向移动,通过火焰上方的收集

极就可以测得微电流,再由电子线路转换为电压信号输出

从而得到待测物的浓度。

  考虑到FID对有机化合物的响应特别敏感,其主要检

测船舶烟气中的碳氢化合物(总烃和非甲烷总烃),目前有

催化氧化法和气相色谱法两种[88],催化氧化法的原理是将

废气通过采样系统、定量环分别进入总烃检测单元和甲烷

催化转换单元(将除CH4 以外的其他有机化合物全部转化

为CO2 和水),经FID分别测得总烃和甲烷的浓度,两者之

差为非甲烷总烃的浓度;气相色谱法的进样过程和催化氧

化法一致,然后将样气送入总烃柱和甲烷柱上进行分离,
再通过FID检测器测出总烃和甲烷的浓度,两者之差为非

甲烷总烃的浓度[89]。
目前采用便携式加热型的氢火焰离子检测器检测烟

气中的 HC是法规规定的方案。

3.7 光离子化检测器

  光离子化检测器(photoionization
 

detector,PID)主要

用于检测气体中的VOCs,其使用紫外光作为光源,当紫外

光照射到气室中的待测气体时会将气体分子电离形成离

子和电子,在电场的作用下产生电流且电流强度与气体浓

度成正比,其中可 电 离 的 物 质 范 围 包 括:烃 类、醇 类 和

醛类[90]。
由于其微小的体积和较低的功耗,目前PID检测器不

仅可以作为烟气分析使用,其同样适合搭载无人机进行嗅

探法检测。

3.8 顺磁式氧分析仪

  O2 虽然不是大气污染物,但是获取其含量既可以评

估发动机燃烧室的燃烧状态,又能从整体上估计含氧化合

物(SO2 和NOx)的排放水平。
顺磁 式 氧 分 析 仪 (paramagnetic

 

oxygen
 

analyzer,

POA)主要用于检测船舶尾气中的氧气[91-92],这是因为氧

气的磁化率要远高于其他气体,通常情况下氧气和其他气

体组成的混合物的磁化率是由氧气的浓度来决定的,因此

只要测量混合气体的磁化率就可以得到氧气的浓度。

4 船舶尾气分析设备的对比分析

  船舶尾气分析设备的选择与检测对象、检测环境和检

测方法密切相关。表3为检测方法对分析设备的要求。

表3 各种检测方法对仪器的需求

Table
 

3 Instrumentation
 

requirements
 

for
 

various
 

testing
 

methods
检测对象 检测环境 检测方法 仪器要求

烟气(高温高压)
实验室(安全可靠)

机舱(多振动噪声)

离线检测法 高精度、复杂组分

便携检测 便携化、多组分化

在线检测 固定在线式(高续航)

烟羽(低温低压)
无人机等移动平台 嗅探法 微型化、低功耗、快速分析

岸、桥(空间开阔) 光学遥测法 光学类、非接触式

  针对上述的需求,从设备体积、适用的检测方法、可检

测组分种类、检测时长、精度五个层面对现有的气体分析

仪进行对比。如表4所示。
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表4 船舶尾气分析设备对比

Table
 

4 Comparison
 

of
 

ship
 

exhaust
 

gas
 

analysis
 

equipment
分析仪器 体积 适用的检测方法 可检测组分(定量) 检测时长 精度

Spectrometer 便携、微型

(1)无人机嗅探

(2)光学遥测

(3)便携式烟气检测

(4)在线烟气检测

(5)离线检测

常规污染物 短 较高

EGA 微型

(1)无人机嗅探

(2)便携式烟气检测

(3)在线烟气检测

常规污染物 短 较低

PGS 微型、便携
(1)无人机嗅探

(2)便携式烟气检测
CO2、CO、CH4、NH3、VOCs 短 较高

GC-MS 便携、实验室
(1)便携式烟气检测

(2)离线检测
常规污染物+复杂混合物 较长 极高

CLD 便携、实验室
(1)便携式烟气检测

(2)离线检测
NO 较长 较高

PID 微型
(1)无人机嗅探

(2)便携式烟气检测
VOCs 极短 极高

PID 便携 便携式烟气检测 HC 较短 极高

POA 便携 便携式烟气检测 单一(O2) 较长 较高

  注:表4中常规污染物包括CO、CO2、SO2、NOx、HC和PM

5 结  论

  检测清单:随着清洁能源的使用,虽然有效地缓解了

SO2 和NOx 的排放,但是出现了新的排放问题,CH4、HC
和CO等排放物虽然已被纳入排放限值中,但NH3、N2O、
醛类以及多环芳烃等非常规排放物仍然没有相关的限制

法规和检测指标。
检测方法:目前针对烟气和烟羽这两个检测对象共有

5种检测方法,每种方法都有各自的适用场景,支撑着船舶

尾气检测的多元化检测需求,对于非常规污染物,烟羽扩

散模型的缺乏使得烟羽检测无法实施。
分析设备:从气体分析的角度,本文整理出目前最常

用的8类气体分析仪,对于排放清单中新增的气体组分,
以及检测位置的需求进行了评判。光谱仪和EGA是目前

最常见的船舶尾气分析设备,但是缺乏对复杂组分的检测

能力;PGS和PID目前在小型化方面的研究较多,特别适

合无人机嗅探法,但是都属于高选择性的气体分析设备,
可检测的组分有限;GC-MS作为目前船舶尾气检测中精度

最高、可检测组分最多的仪器,存在体积大、功耗高和检测

时间长的不足;CLD、FID和POA是目前最常用的便携式

烟气分析仪,但受制于体积和功耗,基本不用于烟羽的

检测。
从法规上,建议增加非常规污染物的排放法规和检测

指标,从检测方法层面,烟气检测应该严格遵循法规的检

测要求;烟羽检测中,应研究非常规组分的烟羽扩散模型,
此外无人机嗅探法检测船舶烟羽非常有应用前景,研究所

多无人机协同检测算法将会成为研究的热门;从气体分析

仪器方面,面向不同的检测需求,小型化、多组分和快速分

析是未来仪器的研究方向,特别是针对CH4、NH3、N2O等

新增气体组分的检测。
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