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介绍了差分光学吸收光谱法(BOAS)测量大气污染气体浓麈的基本原理，描述了埘测量光谱所作的 些必要处 

理，对最小二乘法作了简单介绍，并将它用在 IX)AS方法中的浓度匣演中．通过 与当地临删站的数据世行对比，证明 

丁最小二乘法非常适用于 DOAS方法中的浓度反演 
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1 引 言 

差分光学吸收光谱(DOAS)法是利用光线在大 

气中传输时，各种气体分子在不同的波段对其有不 

同的差分吸收的特性来反演这些气体在大气中浓度 

的一种方法．该方法最初由 Noxon和 Platt等人 一 

在20世纪 70年代提出，经过一段时间的发展，目前 

已渐渐成为进行大气污染模式研究和大气污染监测 

的常用方法之一 ． 

DOAS方法具有一些传统监测方法所无法比拟 

的优点，一套 DOAS系统可以监测方圆几平方公里 

的范围 ，测量结果比点测量仪器更具有代表I生；该 

方法在测量时不会影响被测气体分子的化学特性． 

所以特别适合于测量一些性质比较活泼的气体分子 

和离子的浓度，比如 NO、，BrO和 OH等；DOAS方法 

可以用一台装置同时测量几种不同气体分子的浓 

度，这对研究大气化学变化和污染物之间相互转化 

规律有着非常重要的意义 

用 DOAS方法测量气体浓度有很低的测量下 

限，最低检测浓度可小于 0．002mg／m ，由于要在同 

一 波段同时测量多种气体，所以数据处理方法显得 

尤为重要，我们用最小二乘法拟合测量数据 来反 

演气体浓度取得了非常好的效果．本文主要介绍 

DOAS方法的测量原理，气体浓度的反演方法，测量 

’中国科学院知识刨新工程 (批准 导：kgc 2-403)资勘 的课题 

极限和误差讨论等几方面的内容． 

2 测量原理和仪器装置 

2．1 测量原理 

光源发出强度为 ^的光，经过一定距离的传输 

后 ，由于各种大气气体分 子对其不同的差分吸收，使 

其光谱的强度和结构都会发生相应的改变，我们设 

其强度变为 ，，，和， 之间的关系可由 Beer-Lambert 

定律得出： 

r 
n 

Ⅲ)=， ( )exp{∑[一 ( )一d：( ) 
_= I 

— e ( )一￡ ( )： ￡}+B(̂)，(1) 

这里， 表示波长， ．( )是所测第 种气体的分子 

窄带吸收截面， ：(̂ )则是宽带吸收截面， ．是第 

种气体的浓度 ， 表示光程 ， 是 所测气体 的种类 

数、一般为 2一l0，￡ ( )和 ￡ ( )则分别是瑞利散 

射系数和米散射系数，它们是随波 长作慢变化， 

口( )是各种噪声之和，将(1)式两边取对数，可得 

ln lo(2．)，，( ) =∑： ．(A)+ ：( ) 

+￡ ( )+￡H( )]Ⅳ￡+B ( )． 

(2) 

实际测量中 ，(2)式可写为 
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( )： ( ) +P( )+ )， (3) 
整个光耻 气体浓度的平均值 

其中 R( )是光源光谱 L(̂ )与测量光谱 ，( )之比 

的自然对数，P( )是包括瑞利散射，米散射，探测器 

响应，各种气体的宽带吸收以及光源本身等所引起 

的一种宽带光谱结构，所以 ，测量得到 R( )以后 ， 

除去其 中的 P( )，只要有足够的数据点 ，利用最小 

二乘法进行数据处理，就可得出各种气体浓度 

的值 ． 

2．2 仪器装置 

整套仪器主要包括光源、发射和接收系统、角反 

射镜、石英光纤 单色仪、快速扫描装置(RSD)、光电 

倍增管(PMT)、高速 A／D转换卡和计算机，仪器的光 

路和电路图如图 l所示． 

囤 l 仪器的光路和电路 图 

仪器的工作过程是：氙灯发出的光由望远镜中 

的次镜 ．反射到主镜的外面一部分，被准直为平 

行光射向远处的角反射镜，从角反射镜匣回的光被 

主镜的里面一部分会聚，经次镜 l" 再次反射后，最 

后聚集在光纤的人射端面．光通过光纤后，入射到单 

色仪的人射狭缝，经单色仪分光以后，照射到单色仪 

的出射窗口，按波长大小排列成一条光谱，旋转扫描 

装置上的狭缝(宽度也是 0．1mm)在 出射窗 口焦平面 

位置对光谱进行扫描，扫描频率为 150Hz，通过狭缝 

的光照射到光电倍增管的接收端面，光电倍增管将 

光信号转变为电信号，最后经过 A／D转换送人计算 

机进行处理 狭缝每扫描一次就可得到一条光谱，实 

际工作中为了提高信噪比，一般将 40000条光谱平 

均后再进 行处理 ，所以每次测量周期大约 为 5rain． 

光程应为光源到角反射镜距离的两倍 ．测量结果是 

3 光谱处理 

实际测量过程中，由于工作环境温度的变化，工 

作电压微小的波动以及机械精度和振动等外部环境 

因素的影响，会使得光源光谱与测量光谱的比值光 

谱 R(̂ )与事先存放在计算机里的分子吸收截面 

o-i( )之问不是完全的重合，这种不重台会给浓度反 

演带来很大的影响，为了消除这种影响，就要将比值 

光谱 R( )进行平移、压缩或拉伸等处理．另外，在 

用最小二乘法反演待测气体浓度之前，必须将(3)式 

中比值光谱 R( )中的慢变化成分 P(̂)除去 ． 

3．1 光谱的平移 

由于温度等因素的变化使得 比值光谱 R( )与 

分子吸收截面 o( )之问发生相对的平移，如果这种 

平移只是一个常数 ，可以通过平移光谱的方法来消 

除，即将比值光谱 R( )分别向左和向右平移 1—1O 

个通道数．然后计算 R( )与 o( )之间的相关系 

数，这些相关系数的分布应该类似于抛物线，找到其 

中的最大值，该点对应的值即是比值光谱 R( )应 

该平移的通道数 一般情况下该点的位置应该在 中 

问附近，如果最大值的位置在最左或最右，则说明仪 

器校准有问题，必须对仪器重新进行校准． 

3．2 光谱的压缩和拉伸 

当由温度等因素引起的比值光潜 R( )与分子 

吸收截面 ( )之间的相对平移不是一常数，而是随 

着光谱波长(通道数)的增加而呈现线性或非线性变 

化时，就要对比值光谱 R(̂ )进行压缩或拉伸 这种 

变换的方法是，在对光谱进行扫描时，设采样点数为 

，测量光陪 ，中的实际数据点数为 ，每一数据点 

对应光谱中的一个波长值，任意波长处的光谱强度 

则是对应数据点的值，测量光谱 中第 个数据点的 

值是扫描光谱， 中相应位置处 个采样点的强度值 

之和 ，k．可用多项式表示为 

= ∑ ×／． (4) 

如果 等于 则说明测量光谱中每一点的值都是 

扫描光谱中相同数量采样点的强度值之和 ，这时我 

们认为光谱仅仅是平移的，假如 rd≠0，我们认为光 

谱被压缩或拉伸了．这时测量光谱 I(j)可表示为 
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，( )=l ， ( )dj ． (5) 
J J 

对应于扫描光谱 ， 中的采样点 通过变换 =  ̂+ 

唧，n是 一常数，就可将以通道数表示的光谱 ，( 变 

为以波长表 示的光谱 ，(̂ )．上 面变换 中的系数 

也是通过找最佳相关系数的方法确定的．通过这种 

方法就可以将比值光谱 R( )压缩或拉伸． 

3．3 慢变化光谱 P c川 的消除 

从(3)式中可以看出，比值光谱 R(̂ )(图2曲线 

n )中不但有各种分子的差分吸收光谱 ，而且还包 含 

了由瑞利散射 、米散射和分子的宽带吸收等在 内的 

慢变化光谱 P(̂ )可以用多项式拟合的方法来消 

除慢变光谱 P( )，对比值光谱 R(̂ )作 5次多项式 

拟合(根据实际情况拟合次数可以大于 5也可以小 

于5)得拟合曲线(图 2曲线 b所示)，该拟合曲线可 

以认为是光谱 R( )中的慢变化 ，即 P(̂ )，然后从 

光谱 R(̂ )减去 P(̂ )所剩余的光谱就可认为是各 

种分子的差分吸收之和光谱(图2曲线 c所示)． 

0 】4 

0 l2 

0 l0 

0 08 

o o6 

o．04 

0 02 

0 oo 

图 2 曲线 一是 比值光谱 (̂ ) 曲线 b是慢 变光潜 P( )，曲 

线 c是从 f̂ )中减去 P(̂ )科后的比值光谱 

4 数据处理 

将原始 的比值光谱经过光谱平移、压缩或拉伸， 

去除慢变化之后所得的比值光谱可以认为是只含有 

各种分子的差分吸收之和和噪声 的光谱 ．由于其中 

包含了多种分子的差分吸收，为了同时反演它们的 

浓度，我们使用了最小二乘法，通过数据拟合的方法 

来实现浓度反演． 

4．1 最小二乘法的原理 

假设实验中测得一组数据点( ，，Y．)(i：l，2 

⋯

，m)，该组数据点的解析表达式 ，【 )是不知道 

的 ，设一 函数 ≠( )，它是 由一系列 函数 ≠ ( )线性 

组合而成的，即 

≠( )= ( )， (6) 

设法找到一组解 u，(t=1．2，⋯，n)，使得 

∑[≠(-)一y ] (7) 

有最小值，这时的 ≠( )就可以认为是该组数据点的 

最佳解析表选式 ． 

4．2 最小二乘法在反演浓度中的应用 

假设在某一波段要测量 种气体的浓度，即比 

值光谱 R( )是由这 种气体吸收截面线性组合而 

歧的，如(3)式所示，设光谱的数据点数是 m(m> 

，t)，光谱中第 i个数据点的值R( ．)应该是这 种 

气体在该点的吸收截面大小的线性组合，即 

R【 )= 】d l+Ⅱ2 2+‘ ‘+ ， (8j 

其中 ．， ”， 是拟合系数．d 分别是第 种气 

体在第 i个数据点的吸收截面大小 对所有的数据 

点来说，可用一方程组表示为 

d1 d 1： ⋯  d 1 

d 2l d 22 ⋯  d2 

“ i 

2 

： 
● 

Ⅱ 

R( ) 

R( ：) 
● 

： 

( ) 

(9) 

由于 m 大于 ，所 以该方程组是一超定方 程组 ，通 

过解该超定方程组可得出拟合系数 ， ，⋯，“ ， 

再根据拟合系数，最后可以得到各种气体的浓度 Ⅳ． 

=  ／L，L为光程 

我们模拟了一组数据以验正该方法的适用性． 

图 3是 SO：，O ，No1的浓 度 分 别 为 0 O099mg／m 

(s() )．0 031mg／m (O3)，0 021mg／m (NO )在 波长 

290—299nm之问的差分吸收光谱和模拟的噪声 ，噪 

声强度为” 
r ● 1 D2 

= 3×I ×∑引 =1．67×10， 

(10j 

d 为噪声中第i个点噪声的大小．将这些差分吸收 

光谱与噪声叠加起来作为恻量信号光谱 R( ) 利 

用上面介绍的最小二乘数据处理方法反演这几种气 

体的浓度，得到的结果分别是，s0：为 0．OIlmg／m ． 

O，为 0．0295mg／m ，NO 为 0 02Omg／m 可 以看 出， 

这种方法处理的结果与实际浓度非常接近 

《密 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


9期 周 斌等：差分吸收光谱法测量太气污染的{If度反演方法研究 1821 

： 厂290二=====292 294 296 298 31100 00∞{
一

— —

—＼ ／、 ／ ＼ 一l 

黑 广 
—磊— — — — — o 

图3 浓度丹别 为0 010mg／m 0 0295m~／m3．0 020m~／m 的 SO 

0 ． 的差分吸收光谱 和噪声 

瞄 

簧 

围 4 s ，U1，NO 曲测量相对误差与噪声强度之 间的关系 

4．3 噪声对测量结果的影响 

在这种数据处理方法中，噪声的大小对测量结 

果的影响非常大 ．从上面的结果中可以看出 ，同样强 

度的噪声对 0 和 NO 的影响要 比SO，大，这是因为 

sQ 的差分吸收比O 和NO2大将近一个数量级，也 

就是同样的噪声对差分吸收较小的气体影响比较 

大．图4是前面所模拟的几种气体的差分吸收光谱 

叠加上不 同强度的噪声 ，测量结果的相对误差 与噪 

声强度之间的关系．由图可见，噪声越大，测量的相 

对误差也越 大，尤其是 NO 的相对误差增加 的 

最快 ． 

4．4 测量下限的讨论 

仪器的测量下限是仪器的一个重要指标，也是 

衡量我们这种浓度反演方法是否适用的尺度 我们 

NO 为例来讨论仪器的测量下限，NO 在 289— 

298nm范围内的差分吸收截 面大小 大约为 10。”。量 

级 ，仪器工作时的典型噪声 强度 大约为 1．5×10～， 

假定当相 对误差 大 于 10％时，认 为测量 结果 不准 

确，实际中我们共测量500个点的数据，通过使用上 

述方法进行数据拟合 ．当 NO 的浓度为0．0016mg／ 

m  时，得出相对误差为 1f)．o2％，所以可以认为该仪 

器在 289--298nm范围内，对 NO 的测量下限浓度是 

0 0016mg／m ，完全满足对大气中 NO，的测量要求． 

在该波段对 so 浓度的测量下限更低 ，因为 SO 在 

这个波段的差分吸收截面更大 ．所以，对于 DOAS系 

统，仪器的测量下限主要是由气体的差分吸收截面、 

噪声强度和测量的数据点等共同决定的． 

4．5 最小二乘法的实际应用举例 

将最小二乘法实际应用在测量中，取得了良好 

的效果 ．图5中的 C是 2000年 7月20日1 3时 50分 

在中科院安徽光机所(安徽台肥)所测的一条比值光 

谱，通过浓度反演后，得出 SO ⋯0 NO的浓度分别 

是 0．01lmg／m ，0 037mg／m 和 0 OI6mg／m ，口是 它 

们的差分吸收光谱之和，noise是从光谱 C中减去D 

后的剩余噪声，其强度为 2．5×10一，从曲线拟合和 

剩余噪声中可以看出计算结果非常好． 

0．∞ 3 

嚣-一o0．．o。002。 

要0．0003 

0．Ooo0 

29o 292 294 296 298 

29o 292 294 296 298 

波长 ／nro 

图 5 c是 2000年 7月 2O日 13时 50分的比值光 谱．D是 维度 

分别为 0 0】】m m ．O 037rag／m 和0 016rag／m：'的 s ，呜 和 N02 

的差分吸收光谱之和．noise是 c减去D后的剩余光谱 

5 测量结果 

图6是2000年8月 1—22日在安徽合肥西郊中 

国科学院安徽光机所进 行连续实验的测量结果 ，测 

量距离 618m，仪器离地面高度约 18m，测量对象是 

s0 ，N0。和 0 ，每种气体的测量时间大约是5min 

剖嘎智霉 
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圈 6 2000年 8月 】一21日 s02．N02和 03的测量结果 

从图可见，在这个测量位置 sO 和 NO 的浓度 

非常低，sO：在这段时间内浓度的平均值是0．008I 

mg／m~
，NO=浓度的平均值为0．018 rag／rn ，比市区污 

染物的浓度明显低很多，这是因为我们的测量位置 

远离台肥市区，而且周 围又没有工业 区和其他污染 

源，故这里的空气质量非常好 ，这与我们的测量结果 

比较符合， 

6 结 论 

作为结论，我们将差分吸收技术应用在环境测 

量中，并根据该原理设计了一套 DOAS系统，将最小 

二乘法和其他的一些光谱处理技术用在数据处理 

上，成功地反演出了大气中多种被测气体的浓度，用 

该套系统对周围环境进行了长期观测，得到的数据 

与实际情况符合得很好 该技术的完善和发展将为 

今后的环境空气质量监测提供一个简单、实用、准确 

的方法 ． 
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STUDY OF CONCENTRATION RETRIEVING METHOD IN 

DIFFERENTIAL OPTICAL ABSORPTION SPECTROSCOPY 

FoR MEASURING AIR POLLUTANTS 
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ABSTRACT 

The urinciple of differential optical abso~fl Jon speetro~opy(DOAS)for measuring【 concentration of air pollutants is pm一 

n1ed， nle adius[men[0f measured spect ra and the least—squares method a also described． have been using this method in 

re【rievlng【he c0ncen【rati0n 0f air pollutants and measuring the air p4~llulants for a hmg time anti the results were coincident with 

i r~'u rllstances．This method was proved veD'suitable for retrieving the concentration of air pellutants in DOAS system and pro— 

vides a g,aod technique for envimnmental moniloring 
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