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要
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差分吸收光谱技术 #

Ǹ8.

$由于高时间分辨率(高灵敏度和低操作费用等特点非常适合对大气中

痕量的挥发性有机物 #

$NE3

$的光化学作用指示剂111

N

#

!

N

5

#

N

#

^(N

!

$和
\E\N

进行实时追踪"但由于

这些指示剂含量较低!测量精度易受干扰"文章利用自行研制的差分吸收光谱系统!对
$NE3

的光化学作用

指示剂测量方法和数据反演进行了研究!通过增加信噪比!扣除背景杂散光等手段对其进行了准确测量&针

对标准吸收截面的温度效应(光谱固有结构和灯谱结构的干扰!改进了干扰的对除方法&并对不同波段反演

N

#

!

(N

!

和
\E\N

的干扰因素!反演浓度结果和反演准确度进行了分析与对比!以合适的波段准确反演物

质浓度"
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通讯联系人

引
!

言

!!

目前!城市中空气质量日益下降!严重危害人类身体健

康!农作物)

+

*和地区天气)

!

*

!污染的主要来源就是光化学烟

雾"挥发性有机污染物#

$NE3

$在光化学烟雾的形成中起着

决定性作用!所以要有效治理城市大气中的
N

#

和气溶胶!

对
$NE

的氧化速度起指示作用的物质进行确认和监测是必

要的"

N

#

!

N

5

#

N

#

^(N

!

$和甲醛)

#

*常被用来作为
$NE3

光化

学作用指示剂#

CND
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$"

无需采样!同时监测多种成分!高时间分辨率!高灵敏

度以及有区域代表性的监测结果使差分吸收光谱技术

#

Ǹ8.

$已广泛应用于大气污染痕量气体成分的探测)

*,L

*

"它

易于操作!费用低廉!实时分析!全路径非接触测量!非常

适合对
$NE3CND

进行实时追踪测量"它可对
#--

'

P--6>

波段进行多段扫描!实现对许多物质的同时监测!非常适用

于需要判断多物质间的化学反应关系的大气化学的研究"另

外!实现
Ǹ8.

对
$NE3CND

的精确监测还可以为利用现有

卫星技术辨认地球大气中光化学作用剧烈地区提供前期基

础"本文利用自行研制的差分吸收光谱系统!对
$NE3

的光

化学作用指示剂测量方法和数据反演进行了研究!通过增加

信噪比!扣除背景杂散光等手段对其进行了准确测量&合理

消除了标准吸收截面的温度效应(光谱固有结构和灯谱结构

的干扰&通过分析对比了不同波段反演
N

#

!

(N

!

和
\E\N

!

选择了最佳反演波段!提高了准确度和检测限"

+

!
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原理和测量系统

"#"

!

WSBF

原理

差分吸收光谱技术主要利用气体分子在紫外+可见光波

段的特征吸收来进行监测)

P

*

!其基本原理是基于
G5>]/21,

X//2

定律"实际测量时!
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测量的光谱
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$可表示为
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通道的波长&

&
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$'未经消光时的光电子数&

-
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$'吸收宽带特征&

8

#
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!

$'气体分子吸收&

<

#

5

!

$'仪器

噪声等引起的窄带吸收特征"宽带吸收包括光源强度分布!

由大气瑞利散射和米散射引起的消光以及气体的宽带特征"

吸收截面
)

2

#

&

$代表了窄带特征"当仅仅考虑窄带吸收特征

时!就有效地避免瑞利散射和米散射的影响"将模拟函数

=

;

#

5

$应用到测量光谱的对数中就可以得到所有单个痕量气

体吸收在所测量的大气吸收谱中的比例"此函数包含所有吸

收气体的参考谱
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$"进行最小二乘法#
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$数据拟合

求最小值
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线性最小二乘法拟合得到的拟合参数是偏执
:

-

和拟合系数

:

#

"根据参考光谱的谱线强度和拟合系数的最佳值=
%

!就可

以得到气体分子吸收的光学厚度)

"

*

"
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测量系统

测量系统采用自行研制的
Ǹ8.

系统!主要包括光源

#高压氙灯
+J-B

!
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!

[/2>56
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型发射+接

受兼为一体的望远镜#主镜直径
!!->>

!焦距
L*J>>

$!角

反射器组(三光栅光谱仪#焦距'

#-->>

!光栅'

+"--

!

+!--

和
L--G

%

>>

K+

!光栅闪耀波长分别为'

#--

!

#--

和

J--6>

&入射狭缝'

+--

!

>

$和
+-!*

单元的光电二极管阵列

探测器#

D̀ 8

!工作温度'

K#-Y

$"接收到的光通过光纤

#由
P

根
+
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!

>

的紫外石英光纤组成$耦合到光谱仪!被

D̀ 8

检测!经
8̀ E

#
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$转换后!信号

进入计算机"

8̀ E

为
+L

位!其动态范围可完全覆盖大气监

测时气体浓度的变化"

!

!

测量和反演方法

$#"

!

存在问题

由于
$NE3CND

的吸收一般非常小!其光学厚度通常在

+M+-

KJ和
+M+-

K#之间!所以准确测量需要仪器具有高灵敏

度和最佳的数据反演方法"下面具体分析影响
Ǹ8.

测量

$NE3CND

的因素"

#

+

$标准吸收截面的影响'进行痕量
CND

浓度反演过程

中!标准差分吸收截面起决定性作用"它除与波长有关外!

还受压力和温度影响)

?

*

"测量过程中!气压变化可忽略不

计!但温度变化会引起差分吸收截面的波动!图
+

为不同温

度#
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$噪声的影响'任何一种仪器都不可避免地受系统噪

声的影响"

Ǹ8.

系统中!系统噪声主要来源于电噪声和光

噪声"相同强度噪声对吸收较小的
$NE3CND

影响比较大!

甚至会淹没它们的吸收!所以应尽量减小噪声"

!!

#

#

$固定结构的影响'在测量光谱中通常会有固定结构

的存在!使最小二乘法误将其作为气体吸收!用气体吸收截

面去拟合它!造成错误结果!尤其对痕量的
$NE3CND

"这些

结构可能来自于'参考光谱校正误差(光源变动(仪器固有

结构(参考截面的波动(太阳辐射特征或未知大气成分吸

收"
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$其他气体吸收的影响'在紫外可见波段!

N

#

的特征

吸收主要在
!--

'

#*-6>

'在短波长波段!

N

#

的特征吸收最

强但与
N

!

的
\/2Q]/2

R

带相互交叠#图
!

#

T

$$!常用光谱仪

#分辨率
-'!

'

-'J6>

$并不能分辨这些谱线结构!导致
N

!

的吸收光学密度与
N

!

浓度 #或光程长度$不成线性"另外!

大气中
N

!

的含量约
!-g

!产生饱和吸收!偏离
G5>]/21,

X//2

定律!使
N

!

吸收难以准确去除!影响
N

#

反演"在长波

长波段!

N

#

主要受
.N

!

特征吸收干扰'首先!

N

#

吸收强度

在此波段逐渐减小约比
.N

!

小一个数量级&其次!

N

#

和
.N

!

的特征吸收在
#--

'

#+-6>

波段具有一定相似性#图
!

#

/

$$!

实际测量时!相似程度会随测量条件的变化而波动!造成
N

#

浓度的异常值"

!!

甲醛特征吸收主要在
!P-

'

#L-6>

)

?

*

!与许多气体吸收

相交叠#图
!

$!在此波段
.N

!

!

N

#

和
(N

!

的吸收强度至少比

\E\N

高
+-

倍&另外!高压
f/

弧灯产生的发射峰也与

\E\N

特征吸收交叠#图
!

#

R

$$"对于指示剂
N

5

中所含有的

另一种气体
(N

!

!它的特征吸收从
#--

直到
L--6>

!最强在

*J-6>

附近"但在大于
#?-6>

的波段!

(N

!

的吸收开始与

\

!

N

的吸收相交叠"由于大气中
\

!

N

含量较高!产生饱和

吸收!偏离
G5>]/21,X//2

定律!使其难以准确去除!干扰

(N

!

浓度的准确反演"

$#$

!

光谱测量

测量仪器采用自行研制的差分吸收光谱仪"针对
Ǹ8.

测量
$NE3CND

所存在的问题!在光谱测量过程中!特别考

虑了背景杂散光的扣除"通过使用带通光学滤光片和实时测

量背景散射光谱用于光谱校正的方式可有效降低背景杂散光

的干扰"

暗电流一般是半导体探测器误差的主要来源"但暗电流

会随温度降低而成指数下降!此结果与
.1/T56,X%&1Q>566

定

律一致"但当温度降低到
K#-Y

后!暗电流绝对值变化不

大!所以在测量过程中!探测器保持在
K#-Y

"为了提高信

噪比!测量时在保证信号不饱和的前提下尽量加大曝光时

间!根据光强自动确定曝光时间!扫描次数为
+--

!可得到

!

'

J>96

的时间分辨率"

$#7

!

光谱反演

在光谱反演过程中!先对测得地大气谱和灯谱进行修

正!即减去偏置(暗电流及背景杂散光&校准后!大气谱除

以灯谱!去除吸收光谱中的一些仪器结构和氙灯发射峰!得

到分子吸收谱!包括宽带和窄带吸收!瑞利和米散射以及一

些背景干扰和系统噪声&然后经过高通和低通滤波得到窄带

吸收光谱!即差分吸收光谱!将其与已知气体分子差分吸收

截面拟合!即可反演出气体浓度)

+-

*

!拟合过程如图
#

所示"

测量光谱与拟合光谱的差值称为剩余噪声)图
#

#

T
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拟合过程使用的参考谱是将高分辨率的标准谱与使用仪

器的仪器函数卷积并高通去除慢变化得到的)

+-

*

!测量汞灯

谱可得到仪器函数"拟合过程中!不仅将气体参考谱线性

组!而且同时进行五级多项式拟合!相当于高通!校准第一

次高通时所未能完全去除的宽带结构)

+-

*

&

G/=/6]/2

R

,:52,

d

<527

方法用作拟合运算法则!用气体吸收的线性拟合与非

线性拟合校准光谱的漂移等问题"

对于温度引起的标准截面的波动!实际应用中可选用最

接近实际温度
)

-

的两条标准吸收截面#温度分别为
)

+

和

)

!

!且
)

+

#

)

-

#

)

!

$!按照式#

#

$进行线性插值!得到对应

实际温度的标准吸收截面"

))-# *))+#6

#

))!#+))+#

$

,

#

)

-+

)

+

$+#

)

!+

)

+

$

#

#

*

+

!

!

!3!

C

$ #

#

$

式中
C

为通道数!

))-#

!

))+#

!

))!#

分别为对应温度
)

-

!

)

+

!

)

!

的标准吸收截面"实验表明!使用线性插值得到的标准吸收

截面基本能够消除由于温度引起的误差"

为了降低固定结构的影响!应将含有固定结构的残差谱

作为假想气体的标准截面!参与到拟合过程中!根据最小二

乘法的最小误差原则!固有结构将被拟合掉"对于氙灯结构

#图
#

#

5

$$!仅通过将大气谱与灯谱相除并高通的方法并不能

完全除去!所以拟合过程中应尽量避免使用含有灯结构的波

段或将灯谱作为一种参考截面加入拟合"

对于
N

#

的反演!我们进行了
!J-

'

!"-6>

#

5

$!

!"-

'

!?-6>

#

]

$和
!?J

'

#+-6>

#

0

$三个拟合波段的选择对比"如

图
!

#

5

$所示!在
8

波段
N

#

吸收最强!主要受大气中
N

!

的

干扰!如何将非线性的
N

!

吸收剔除是最关键的'可采用两

条经过插值的
N

!

吸收光谱即两条与实际大气测量光程相接

近的
N

!

标准吸收光谱参加拟合过程!可比较准确的去除
N

!

?-J

第
#
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的干扰)

"

*

"另外许多芳烃化合物在此波段也有较强吸收!也

应同时参与拟合过程)

"

*

"

N

!

的干扰约在
!"-6>

开始消失

)见图
!

#

T

$*!所以在
X

波段不存在
N

!

干扰!也不存在
f/

灯

结构的干扰)见图
!

#

R

$*!最主要的干扰是
.N

!

吸收!但此波

段
.N

!

和
N

#

的吸收强度相当"在
E

波段!

N

#

避开了
f/

灯

结构的干扰!但在此波段
N

#

的最强吸收截面仅是
X

波段的

约
+

+

+!

!

.N

!

的吸收截面达到最强是
N

#

的
P-

多倍)

++

*

!且在

此波段
.N

!

的吸收结构与
N

#

具有很大的相似性)见图
!

#

/

$*"

!!

图
*

#

5

$是
N

#

浓度在
#

个波段反演结果的对比#

!--L

年

!

月
!*

日于北京丰台地区实地监测$'

#

个反演结果都显著

相关!

X

与
8

'

0

_+'*+̂ -'??5

!

D_-'?-

&

X

与
E

'

0

_#'L+

+̂'PJ5

!

D_-'?-

"但
E

的结果显著高于
8

和
X

!

8

和
X

的

结果的绝对值最相近"为了确定实际大气条件对不同波段

N

#

浓度反演的影响!我们将模拟的
+-6

R

%

>G

K+

N

#

差分吸

收光谱分别与一天中不同时刻的
+!

条大气谱相叠加!再用

三个波段进行反演!结果减去相应时刻的
N

#

浓度值!得到

+-6

R

%

>G

K+

N

#

在不同波段不同时刻的检测值"见表
+

!

X

波段反演浓度最接近真实值!且重复性最高
K

所以
!"-

'

!?-6>

是最适宜反演
N

#

浓度的波段!在此波段反演
N

#

浓

度保证较强吸收结构的同时又避免了较短波段
N

!

和芳烃化

合物和长波段
.N

!

的干扰)

+!

*

"

(*/9-"

!

D08

1

*)&,0+0:.;-

1

-):0)8*+2-0:.;)--,

1

-2.)*9

H&+30H,>,-3:0).;-)-.)&-C*90:S

7

*+3TDTS

.

)

/0125&S967%S

8=/25

R

/

+#

6

R

%

>G

K+

$

c.̀

+

g

c/&519=//22%2

+

g

8 ++'J +L +J

X +-'# L #

E +?'! *J ?!

` P'L? +? !#'+-

A +-'!+ * !'+-

a ++'L! " +L'!-

!

c.̀

'

c/&519=/315675277/=9519%6

&

4_+!

!!

为了确定
\E\N

的最佳反演波段!合理去除干扰吸收

和
f/

灯结构!我们进行了
!?!

'

#+!6>

#

`

$!

#+*

'

##!6>

#

A

$和
#!J,#JP6>

#

a

$三个拟合波段反演
\E\N

浓度的对

比"

`

波段包含了部分甲醛的最强吸收!同时避开了
f/

灯

在
!?+

和
#+#6>

处的结构和
N

#

强吸的干扰见图
!

#

R

$!但受

.N

!

的干扰"在
A

波段!

\E\N

的吸收截面比
.N

!

!

N

#

和

(N

!

的都要大!仅受到
f/

灯结构的干扰"

E.

!

虽在此波段

也存在吸收但因其在大气中含量较低!并不会造成影响"

a

波段主要受
(N

!

吸收的干扰"如图
*

#

]

$是反演结果对比

#

!--L

年
!

月
+P

日于北京丰台地区实地监测$!

#

个波段的

反演结果都显著相关!

A

与
`

'

0

_K-'J+^-'PP5

!

D_

-'"P

&

A

与
a

'

0

_K-'"?̂ +'!+5

!

D_-'?L

&

A

与
a

的反演

结果的绝对值最相近!相关性也显著高于
A

与
`

"同样为了

确定实际大气条件对不同波段
\E\N

浓度反演的影响!

+-

6

R

%

>G

K+

\E\N

的模拟差分吸收光谱经过与上面
N

#

相同

的处理后!结果见表
+

!在
A

波段反演时!反演浓度最接近

真实值!且重复性远高于其他两波段!最适宜
\E\N

浓度

反演"

%&

'

#5

!

(&8-,-)&-,0:S

7

#

*

$!

TDTS

#

/

$

*+3=S

$

#

2

$

)-.)&-C-3:)083&::-)-+.,

1

-2.)*9H&+30H,

!!

对于另一种指示剂
N

5

中所含有的
(N

!

!虽然最强吸收

在
*J-6>

附近!但与
\

!

N

的吸收相交叠如图
!

#

;

$!应避免

使用此波段"另外!波长大于
*!-6>

时太阳背景散射光变

得较显著)

+#

*

!使噪声显著变大"

\(N

!

在
#*-

'

#?-6>

也存

在吸收!但其在大气中含量较低!其干扰可忽略不计"实验

对比了
(N

!

浓度在
#*-

'

#"J

及
*!*

'

*#L6>

两波段的反演

结果图
*

#

0

$!两组结果无论是绝对值还是变化趋势都无明显

差异#

0

_-'*"P-"̂ -'?L"#*5

!

D_-'??"P

$!所以根据实际

需要都可作为
(N

!

的反演波段"

$#5

!

检测限

只有气体分子的差分光学厚度大于
Ǹ8.

最小可探测

的光学厚度时才能被检测"最小可探测光学厚度主要受光源

稳定性(进入光谱仪的光强(积分时间(

Ǹ8.

的光程和检

测系统的噪声等因素影响"此外!几种吸收气体同时出现通

-+J
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常会使最小可探测浓度变大)

+-

*

"

PM+-

K*是我们所使用仪器

白天时典型的最小可检测的光学厚度!根据光谱拟合后的剩

余噪声且考虑吸收气体在光谱拟合范围内吸收峰的个数
(

时!最小可探测浓度
%

>96

可根据式#

*

$确定)

J

!

"

*

%

7#4 *

*c03

+

#

)

$

%

1

%槡C
#

*

$

*c03

'剩余结构的光学厚度&

+

#

)

$

'

+

))

]

气体的差分吸收截

面&

1

'光程"

$NE3CND

的测量下限#

1_PJ->

$如表
!

所

示"

(*/9-$

!

(;-3-.-2.&0+9&8&.,

.

)

/09/3 N

#

(N

!

N

5

\E\N

B5=/&/6

R

1;256

R

/

+

6> !"-

'

!?- #*-

'

#"J #+*

'

##!

/̀1/019%6&9>91

+#

6

R

%

>G

K+

$

-'!P -'!? -'JL +'J

#

!

结
!

论

!!

本文利用自行研制的差分吸收光谱系统!对
$NE3

的光

化学作用指示剂测量方法和数据反演进行了研究!通过增加

信噪比!扣除背景杂散光等手段对其进行了准确测量&通过

采用经过插值的分子吸收截面来消除标准吸收截面的温度效

应&合理消除了光谱固有结构和灯谱结构的干扰&并对不同

波段反演
N

#

!

(N

!

和
\E\N

的干扰因素!反演浓度结果和

反演准确度进行了分析与对比"

Ǹ8.

对
$NE3

的光化学作

用指示剂的准确监测可为需要判断多物质间的化学反应关系

的大气化学的研究提供数据基础"另外!实现
Ǹ8.

对

$NE3CND

的精确监测还可以为利用现有卫星技术辨认地球

大气中光化学作用剧烈地区做好前期铺垫"
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