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差分吸收光谱反演方法在环境监测系统中的研究

张学典，黄显，徐可欣’

天津大学精密测试技术及仪器国家重点实验室，天津300072

摘要差分吸收光谱(DDAS)技术在大气／烟气污染物排放环境监测中有广泛的应用。文章首先对这种方

法进行了介绍和分析，通过公式推导出被测量气体的差分吸收光谱和参考差分吸收截面光谱所包含的面积

具有线性关系，并由此给出了一种新的气体浓度计算方法，即直接用差分吸收面积拟合法代替最小二乘方

法，从而避免了光谱不同分辨率、光谱漂移、拉伸或压缩等因素对测量结果造成的误差，同时这种方法具有

计算量小和处理速度快等特点。最后，在自行研制的烟气DOAS测量系统上测量了四种浓度的s02标准气

体，实验结果验证了该方法在实验室条件下的有效性。

关键词差分吸收光谱(DOAS)；环境监测保护，吸收截面

中图分类号：0657．3，0434．1 文献标识码：A 文章编号：looo-0593(2007)11—2367_04

引 言

随着环境保护意识的提高和烟气污染排放的加剧，对污

染源的监测已经引起人们的极大重视，各种测量方法和手段

不断涌现。其中差分吸收光谱技术(DDAs)是其中比较引人

注目的方法[H]。这种方法是在20世纪70年代末由德国

HeideIberg大学环境物理研究所的P1att等首先提出来

的口．6]，由于其大范围、连续、实时监测的优点，使其广泛应

用于大气、烟气环境监测中。

简单而言，DOAs技术主要是以大气中的痕量污染气体

对紫外和可见光波段的特征吸收光谱为基础，通过特征吸收

光谱鉴别大气污染气体的类型和浓度，因此适用于在该波段

有特征吸收的气体分子[7]。如标准污染物N02，SQ，NO，

03和芳香族有机物苯，甲苯，间，邻，对一二甲苯、甲醛等。

在DOAS测量技术中，浓度的反演是从测量信号光谱与

实验室测得的标准吸收截面参考光谱的拟合关系中得到的。

反演的算法主要是最小二乘法。本文首先对这种方法进行了

介绍和分析，然后根据测量气体吸收差分截面的面积与标准

吸收差分截面的面积的线形关系，给出了一种新的浓度计算

方法。为了验证该方法的有效性，在自行研制的DOAS系统

上测量了四种浓度的S02标准气体。实验结果表明，该方法

在实验室的条件下，可以得到满意的计算结果。

1 DOAS理论

DOAS是基于痕量气体分子的窄带吸收特征的检测，吸

收的光强度遵守hmben-Beer吸收定律，当考虑瑞利散射

(Rayleigh)、米散射(Mie)和其他分子吸收时[8一]，公式为

j(A)=L(A)exp[一L(≥：(仉(A)“)+
—■

eR(A)+￡M(A))]A(A) (1)

这里Jn)和J0(A)分别为透射光强度和入射光强度，西(J=【)为

摩尔吸光系数，L为光程长，A(A)表示系统的传输函数，Q

为第i个气体的未知摩尔浓度，i表示气体种类数，eR(A)和

￡M(A)分别代表瑞利散射和米散射的消光系数。光谱探测技

术应用该定律测量沿光程上空气中痕量气体的平均浓度。通

常定义为109!；等物质的光学厚度，用D(A)表示‘10]
J＼^，

跳)=log锱=L(∑(棚)o)+⋯07
{

￡R(|=I)+￡M(A))AQ) (2)

为了消除Rayleigh散射和Mie散射等的影响，在数学上

通常采用滤波技术，将包含在大气吸收光谱中由分子吸收引

起的光谱变化分离出来。这种数学上的处理是基于：由Rar

leigh散射和Mie散射等引起的光学厚度的变化随波长缓慢

变化，而由分子吸收特性引起的光学厚度的变化随波长快速

变化。为此将散射引起的光谱变化称为“宽带”光谱(低频部

分)，将分子吸收引起的光谱变化称为“窄带”光谱(高频部
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分)。计算过程中使用高通滤波器将随波长快速变化的“窄

带”光谱分离出来，被分离出来的分子吸收光谱用参考光谱

进行拟合，来计算出存在于被测大气中的光吸收物质的浓

度。这就是差分吸收光谱法的基本思想。具体算法如下。

首先。将吸收截面哦(A)分成两项

巩(A)=知(A)+口7{(A) (3)

(3)式右边第一项知(A)表示随波长缓慢变化的“宽带”

光谱部分，第二项／t(A)，表示随波长快速变化的“窄带”光

谱部分，即差分吸收截面。如图1所示。

Wa_代length，nm

n昏1埘ff打印tial cro鹤雠ti帅

图1中，总的吸收截面西(A)减去数字平滑计算得到的／，(A)

就是差分吸收截面。由于Rayleigh散射和Mie散射以及大气

扰动造成的变化是随波长A缓慢变化的，因此它们都可以归

结为光学厚度当中的慢变化，差分吸收可以用公式(4)定义

D7(A)log[J70(A)／J(A)]=oLd7f(A) (4)

其中，J7。(A)是入射光中的差分吸收部分，根据光谱波段范

围的不同，可以用5～6阶的多项式拟合计算得出。／。(A)可

以从文献或实验室测量得到。由(4)式，就可以计算出差分

吸收光谱D7(A)。差分吸收光谱D7(A)可以看成／i(A)和c山

的乘积，因此(4)式可以改写成下面的形式

c‘=D7(A)／>：d’。(A)L (5)
●

通过公式(5)再用最小二乘法进行浓度反演后得出最终计算

结果。同时，计算过程中往往会有残余光谱出现，残余光谱

来源于该波段内存在的未知吸收气体或计算误差，一般具有

固定的特征[11’”]。由于滤波不充分或参考吸收截面和测量

差分吸收光谱之间的拟合不准确容易导致测量误差，从而使

拟合后的残余光谱表现出相对较大的吸收结构[1 3|。

鉴于此，本文提出了一种新型的浓度反演方法——差分

面积拟合法。

从(4)式可以看出，测量差分光谱D7(A)和差分吸收截

面口7。(A)存在一种线形关系，为了利用这种关系，这两个函

数D，(A)和／。(A)的波长范围和光谱分辨率必须相匹配。这

样，在某一段光谱范围内，对(4)式两端分别进行积分运算，

得到公式(6)
rX flf．

I。D’(A)以=c正l’d’i(A)以 (6)
J～ J～

从物理意义上讲，(6)式表示差分吸收光谱所包含的面积与

差分吸收截面所包含的面积成正比例关系，而实际情况也不

难给出合理的解释。对于一定浓度的痕量气体的吸收曲线，

它所包括的面积是一个常量而与曲线的宽度无关。根据(6)

式，如果保持积分下限不变，使积分上限作为一个参数进行

变化，这样根据不同的A，可以计算出的一条线形直线，该直

线的斜率就等于浓度c和光程长L的乘积。

改进后的浓度反演流程如图z所示。对于参考光谱的处

理和测量光谱的处理，和改进前的数据处理流程对比，该流

程中增加了将差分吸收部分平移到坐标轴，计算波峰下的面

积的步骤。

参考光谱

A1：仪器测量的光谱

A2：波长校正

A3：光谱差分部分的分离

A4：光谱平移到坐标轴以
上．并计算波峰下的面朝

S1：从文献获得吸收截面

S2：测量氙灯光谱

s3：吸收截面和仪器函数卷积

s4：得到吸收截面的差分部分

∞：卷积后的吸收截面平移
并计算波峰下的面积

将参考谱和实际测量的拟合
反演浓度并得到误差

Fi昏2 11len删of聊l舯m断calcIIIati蚰

2实验装置

整套试验装置是由150 w氙灯，望远镜，角反射镜，光

谱仪(晒8A)和2个不锈钢气体样品池组成。样品池的长
为10 cm，直径6 crll。试验用的标准气体是从国家标准物质

中心购买的SQ气体，平衡气体为N2。四种试验用的S()2

浓度为196，938，2 320和3 650弘g·n儿～。

DOAS系统结构如图3所示。

GasirIlet

Fi昏3 E】叩盯iII鬻nt甜鸵ttIp

3数据处理和结果

按上述实验设计测量得到S02光谱数据如图4和图5所

示：图4是测量得到的氙灯背景光谱，图5是SQ吸收光

谱。

oj￡一g．-u一皂．b
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Wavekng吐l，nm

Fi昏4 Mk嘲盯aI跏t of tl忙b薯IcI‘gromm鄙日嘶n皿
1：Xe-l锄pI 2：Dhrk curr饥t；3：1 subtract 2

Wa、relengtII，nm

F唔5 SQ abso叩a蚰sp∞tmm

计算过程如下：我们选择了295～308啪一段较明显的
6个吸收峰来参与计算，图6中，被用来进行计算的面积都

作了标注。将测量的光谱信号扣除氙灯背景光谱后，用(6)

式计算出差分吸收光谱。同时，计算出曲线包含的面积并保

存积分上限A，。这种方法能方便得到A，的值并容易计算。但

是从原理上讲，整个波段范围内的波长都是可以选择的。同

样，对鼢的标准差分吸收截面与仪器函数卷积后的参考光
谱做相同的处理。

最后，把不同吸收波段下根据(6)式计算得到的结果相

加得到

点 三．
>：Dl=cL>：一i+岛 (7)
鬲 鬲

其中矗，是拟合误差。K从1变化到竹，挖是计算的面积点数。

从图6看出砣可以从1到6取数，这里挖定为6。多个波段的

计算可以使计算结果更准确。把计算出的疗个数据点进行1

阶线性拟合，得出直线的斜率，此斜率值就是浓度c和L的

乘积，图7是线性回归的结果。图8是用该方法计算出的

SQ浓度结果。

4结论

本文提出了一种新的基于差分吸收面积拟合的浓度反演

方法，在实验室条件下，利用样品池，测量了S02标准气体，

2f16 298 300 302 3fM 306 308

WaⅣelength，nm

21)6 298 300 302 304 306 308

Wavelength，nm

Fi昏6 DoAsiI-t粤哪删恤0d
(a)：DiffereIltiaJ absorpti傩cro盼sectioIlI

(b)l Differ∞tial印tical absorption spectmm(196烬·nlL一1)
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浓度范围从100～4 ooO埏·加L～，光程长是20 crrI。实验结

果证明了该方法能有效的计算出气体的浓度，同时具有计算

量小和快速等特点。

6

4

2

O

之

4

。IrI￡10暑．HE宴．b

oq

u_田e0∞昌

呲

i呈

耋|o
耋|

n

O

0

^口ov甥∞豆qIt召—昌口do

∞ul_习^口0s—嗣《

  万方数据



2370 光谱学与光谱分析 第27卷

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

参 考 文 献

Mount GH，Rurnburg B，Ha啊g J．AtTnospheric En、，ironm朗t，2002，36(11)：1799．

Gmt W B，Kaga皿R H，McCl咖yW丸Joumal of～r 8L Waste，1992，42(1)：18．
Reisinger，Andy R Applied Splectms∞py，2000，54(1)：72．

Evangeiisti F，Baroncelli A，BomSOIli P．Applied 0pt豳，1995，34(15)：2737．

Platt U，P咖er D，Patz H W：J．Geophys．Res．，1979，84(10)：6329．
Platt U．Ch咖ical A眦lysis Sed眠John Wiley＆S0ns，I虬．1994．
Pener D，et aL Geophy&Res．Lett．，1979，6：917．

Me”rs Ibben八Encyclopedia of En“ronfnentaI加lalysis aJld RemedjatioIL John Wiley＆sons，In巳，1998．

B0dhaine，Bany A，et aL Jounlal of Atn】osphe打c and 0c朗nic Technology，1999，16(11)：1854．

Axelsson Hakan，Eilard Anders，Emanuelsson加lflika．Applied Spectroscopy，1995，49(9)：1254．

zL的Hao_yi，GA0 Jie，CHENG Ju姐，ett al(左浩毅，高 洁，程娟，等)．Spectroscopy and SpectraI√札Iysis(光谱学与光谱分析)，
2006，26(7)：1356．

QIN~虹n，XIE Pin-hua，UU Jian_guo(秦敏，谢品华，刘建国)．Spectroscopy and Spectral Analysis(光谱学与光谱分析)，2005，25

(9)：1463．

videla Fabi五n A，Schin∞髓Iliel C，1kho JorgeQ Applied optics，2003，42(18)：3653．

NoVel Analysis Algorithms for Differential optical Absorption

Spectroscopy fOr Pollution Monitoring

ZHANG Xue_dian，HUANG Xian，XU Ke-】【in。

State Key Laboratory of Precision Measuring 1khnology and Instn肺ents，Ti删in University，Tianjin 300072，China

A陋仉Ict Differ朗tial optical absorption spectroscopy，or DoAS，is a谢dely used method to detemine concentrations of a乜Tlos—

pheric species．The p—nciple of DOAS for measu血19 the concentration of air pollutants is presented in briefly．Using the linear

relationship be伽een the area of the measured differential absorbance curve and that of the differential absorption cross-section

curve aus taken from出e literature，aIl alterrlative method for calculatillg the gas concentration on the basis of the proportiomlity

bet、他en differential abSorbance and differential abSorption cross section of the gas under study wras developed The method can

be used on itS own for siIlgle-component anaIysis or as a compl锄ent t0 the standard tecllllique in multi—component caseS． The

procedure can be used with differential absorption cross sections measured in the laboratory or taken from the literatur己hl addi—

tion，the method provides a critedon to disc血niflate between different species 11avi飕absorption features in the same wavelength

range

Keywor凼DOAS；Environmental monito—ng}AbSorbance cross section

*Corresponding author

(Received Nov．19，2006；accepted Mar．3，2007)

  万方数据


