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摘  要  差分光学吸收光谱技术(DOAS)近年来已成为环境监测中的可行方法。本文将

该方法应用于大气污染监测,给出一套实用的 DOAS系统, 并通过一系列优化的数据处理

流程和环节,可以成功地监测大气中多种气体成分的浓度。
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  大气污染破坏生态系统并对人类健康造成极大

危害112。为防治大气污染, 首先要对环境中各种大

气污染物进行监测。光谱学方法用于环境污染监测

近年来发展较快
12~ 42

, 差分光学吸收光谱技术

(DOAS: Differential Optical Absorption Spectroscopy) 就

是其中的佼佼者。本文将 DOAS技术应用于大气中

标准污染物132的监测,取得令人满意的效果。

1 DOAS原理与系统构成

111  DOAS 原理

差分光学吸收光谱技术的工作原理是利用分子

的窄带吸收光谱来辨别气体的成分,通过其吸收谱

的强度推导被测气体的浓度
14, 52

, 其理论基础是

Lambert2Beer定律:

I (K) = I 0(K) exp(2R(K) cL) ( 1)

其中, 光源发出的光强为 I 0, 经过光程 L, 在接收端

得到的强度为 I。I 0和 I 都是波长K的函数。如果

浓度 c 的单位用 molecule / cm3, 则气体的吸收能力

用吸收截面 R(单位: cm
2
/ molecule)来表示。考虑到

瑞利(Rayleigh)散射、米氏(Mie)散射以及大气中其

它物质的消光因素, 可以得到修正后的 Lambert2Beer

定律形式:

I (K) = I 0(K) exp[ - L( E
i
(R(K) ci) +

ER(K) + EM(K) ) ]A(K) ( 2)

其中, A表示系统的传输函数, ER 表示瑞利散射消

光系数,EM表示米氏散射消光系数, 式中同时考虑

存在多种吸收气体的情况。

DOAS 技术的关键是将吸收截面 Ri(K)分解为两

部分:

Ri(K) = Ri0(K) + Ri (K) ( 3)

(3)式中 Ri0(K)表示吸收截面中随波长缓慢变化的

/宽带0光谱部分(低频) , Ri(K)表示吸收截面中随波

长快速变化的/窄带0光谱部分(高频) , 即差分吸收

截面。定义 I0(K)为不包含差分吸收时的光强:

I 0(K) = I 0(K) exp[ - L( E
i
(Rio(K) ci) +

ER(K) + EM(K) ) ]A(K) ( 4)

( 4)式包含光谱强度的慢变化部分, 即消光、大气紊

乱、气体的/宽带0吸收结构以及系统传输函数等引

起的光强变化。

定义Dc(K)为差分吸收光谱,可以表示为:

Dc(K) = ln
Ic0(K)
I (K)

= L# E
i
R

c
i (K)#ci ( 5)

其中, I (K)就是测量得到的采样光谱, Ic0(K)则可通

过提取出 I (K)的慢变化得到。因为差分吸收截面

R
c
i(K)可由文献或实验室测量的绝对吸收截面 Ri (K)

计算得到,光程长 L 可通过激光测距等手段获得,

所以只要有相应的差分吸收光谱(足够多的数据

点) ,利用最小二乘, 就可以得到各种吸收气体的浓

度 ci。

112  系统构成

  整个 DOAS系统主要包括:光源、光发射和接收

装置、角反射镜、石英光纤、光谱仪、光探测器 ( PDA

光电二极管阵列)、数据采集卡(A/ D转换)和配套的

计算机152。其中, 光发射/接收单元采用开路式单端

结构162 (见图 1)。

图 1  DOAS系统构成示意图
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2  光谱数据处理

DOAS的核心数据处理可分为实测光谱和参考

光谱两条主线(见图 2)。

图 2  DOAS数据处理流程

211  波长定标

汞灯谱线在 253165nm、296173 nm、3651016 nm、

4041657 nm处的吸收峰位置明确, 且都是单一吸收

峰,适用于波长定标。所以选用低压汞灯谱作定标

光谱,采用两点定标的方法,即根据上述某两个吸收

峰的位置和它们之间的间隔来确定 PDA的像素点

和波长的对应转换系数和偏移量。

212  仪器函数

利用汞灯光谱,不但可进行波长校正,还能完成

获得仪器函数的任务。对 DOAS 系统而言, 可以把用

光谱仪测得的汞灯谱线的一段看成是冲激函数, 进行

面积归一后即可看成是单位冲激函数,亦即该光谱仪

的仪器函数。此时,在实验室测得(或由文献获得)的

高分辨率吸收截面,通过与该仪器函数进行卷积,得

到相当于实际 DOAS仪器分辨率的吸收截面。为便

于卷积运算,考虑到实际上仪器函数主要受狭缝函数

的影响,可用等半峰宽( FWHM= 014742nm)的高斯函

数来拟合 296173nm处的汞灯谱, 经面积归一后作为

光谱仪的仪器函数使用(见图2)。

213  光谱慢变化的扣除

对光谱慢变化的估计,可通过多项式拟合、数字

平滑、Fourier变换滤波等方法来实现152 ,其数学本质

都是低通滤波。如对多项式拟合,截止频率与多项

式的阶数有关(此处的频率是相对光谱结构的变化

而言,不是针对能量或波长)。对测量得到的采样光

谱 I(K)取自然对数后进行 5阶多项式拟合, 可得到

光谱中的慢变化(见图 3)。分离慢变化之后, 即可

得到差分吸收光谱 Dc(K)。

波长( nm)

图 3 光谱慢变化

  曲线 1为采样光谱,曲线 2为光谱的慢变化,曲线 3为从采样光

谱中减去慢变化后的差分吸收光谱(强度调整后)

214  差分吸收截面的获得

差分吸收截面原理上可以按照与求解差分吸收

光谱相同的数值处理方法得到。在实用中, 采用

Savitzky2Golay滤波器, 通过确定最优的窗宽和窗内

拟合阶次,实现在滤波的同时保留原始吸收截面的

高频分量,从而减少吸收峰高度和宽度的失真。对

经过卷积后的SO2吸收截面(共 250个数据点) ,用 6

阶 71点窗宽 Savitzky2Golay滤波器进行滤波, 扣除慢

变化后的差分吸收截面(见图 4)。可见, 在 295~

310nm范围内, SO2 的吸收具有很规则的峰谷结构,

峰谷之间的波长间距平均为 1nm左右, 很适合于差

分吸收技术的运用。

波长( nm)

图 4 SO2的差分吸收截面

215  最小二乘拟合

有对大气采样的差分吸收光谱和各主要吸收气

体的差分吸收截面,就可以进行最小二乘拟合, 来得

到具有差分吸收结构的各气体的浓度, 也就是找到

一组Ci,使得下式最小:

1Dc- L( E
i
Rc
ici222 ( 6)

构造矩阵

5 6= E ( 7)

其中, %为测得的差分光谱矩阵, 5 为事先存储的

43

二 o o 六年#第三期 研制与开发



差分截面矩阵, 6 为待求的拟合系数矩阵。在矩阵

求解过程中,利用奇异值分解的方法。

图 5  最小二乘拟合的计算机模拟

216  计算机模拟

采用计算机模拟来验证方法的适用性。图 5中

a为一段模拟的背景, b、c、d分别为 0105ppm的 SO2、

NO2、O3在 400m光程上的等效差分吸收, e 为人为

加入的噪声, 噪声等效强度为 0101ppm, f为叠加上

三种气体吸收和噪声后的模拟采样光谱。利用最小

二乘方法求解这三种气体的浓度,得到结果: SO2 为

010496ppm, NO2 为 010511ppm, O3 为 010573ppm, 相

对误差分别为2018%, 212%, 1416%。可见, 该方法

处理的结果与实际浓度很接近。O3 的结果较差是

因为在所选的 285~ 345nm波段, O3 的吸收缺乏特

异性。为此可以考虑分波段计算技术, 即针对某种

气体, 选择对其误差最小的波段进行计算并得到其

最终浓度, 其他气体成分只是参与运算而不采用该

波段下的运算结果作为最终浓度的依据。各种气体

的优选波段分别为: SO2 为 295~ 310nm, NO2 为 420

~ 450nm,O3 为 250~ 270nm。

217  仪器标定

由于标准吸收截面已隐含浓度标定的信息,原理

上通过DOAS方法可以直接得到所测气体的浓度而无

需额外的标定。考虑到系统的误差以及标准吸收截面

可能存在与仪器不匹配152的情况,采用多个石英气体

样品池和有浓度梯度的标准气体对仪器进行多点校

准,分别得到 SO2、NO2、O3的仪器校准曲线。

3  测量结果

图6( a)中实线A为于 2003年12月12日在天津大

学校园内所测得的差分吸收光谱的一段,测量光程为

450m,离地高度15m,平均扫描时间为2min。按本文所

述方法进行浓度求解,得到SO2、NO2、O3的浓度分别为

010145ppm,010023ppm,010056ppm。图 6( a)中虚线 B为

这三种气体的等效差分吸收光谱之和,图 6(b)为从 A

中减去B后的残差光谱,可用于拟合质量的评价,由图

可见拟合的结果相当好。所得的气体浓度与天津市环

保局公布的同期数据相比,结果偏低,这可能是由于天

津大学校园内的空气质量相对较好,以及开路式和点

式测量方法的差异172所致。

图 6 实测光谱及拟合的残差

4  结论

本文将差分吸收技术应用于环境气体监测,给

出一套实用的 DOAS 系统, 并通过一系列优化的数

据处理流程和环节, 成功地得到大气中多种被测气

体的浓度。重点给出利用汞灯谱进行波长定标和获

得仪器函数,光谱快慢结构的分离,最小二乘拟合的

运用等技术要点。而 DOAS 系统本身的价格便宜、

维修费用低、能在恶劣条件下运行、便于操作等特

点172 ,使得其符合我国环保仪器的发展趋势,利于该

技术的完善和推广。

(下转第 49 页)
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成测量值为零, 发射管或接收管检查可通过密码菜

单中的调零测试项/ DO ZERO TEST0 按1来查看, 或

在测量水样过程中, 200s 时, 调零时其增益是否在

600~ 1000之间,如是为正常(注意;如果水样浊度较

大时, 增益值会下降较多) , 如为零, 则卸下发射头,

看其发出的红光( 650nm)是否有, 是否正常, 如正

常,则更换接收组件, 否则, 更换发射组件; D. 由于

pH值为 12的缓冲液失效,造成无显色,结果测量值

为零,更换 pH 值为12的缓冲液。

413  测量值不稳定

A.由于电源电压不稳定造成; B.由于 P5/ P5 泵

管有漏造成,按 E键退出,重新进行测量。

414  测量值偏低

测量室的温度(正常温度为 45 e )太低,造成显

色过慢,显色不够时间,测量值偏低。可把温度计放

入充有一半去离子水的测量室中,调节 C3 板的 P2

可调电阻,顺时针为温度增加,逆时针转动为温度减

少。

415  测量值偏高

测量室的温度(正常温度为 45 e )太高, 造成显

色过快,测量值偏高,且不稳定。可按第 414点方法

处理。

5  结束语

Seres 2000型氨氮监测仪是一种性能较高、稳定

性较好、故障率低的氨氮监测仪,其监测数据准确可

靠。为我市饮用水源段面水质提供大量监测数据。

Introduction and routine maintenance of Model Seres2000 Amomnia
online analyzer
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Abstract  Introducing principle, working, mode routine maintenance and troubleshooting of Model Seres2000 Amomnia

online analyzer1
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