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长光程开放光路 FTIR监测城市空气中C2H4浓度 

童晶晶，高闽光，刘志明，张天舒，徐 亮，魏秀丽，陈 军，刘文清 
(中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光学与技术重点实验室，安徽 合肥 230031) 

摘要：傅里叶变换红外光谱技术 (FTIR)具有高分辨，高光通量、多通道等优点，用于监测大气中痕 

量气体浓度时，能达到ppb量级。利用自行组建的开放光路测量系统对北京燕山石化地区大气中的乙 

烯进行了连续监测，并对测量光谱进行了浓度反演。实验表明，该测量系统性能稳定，能以非接触的 

方式对空气中多种气体进行连续在线监测，及时反映测量区域内污染信息，较好地适应工业区气体污 

染监测的需要。 
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M onitoring the Concentration Variety of Atmospheric C2H4 

in Urban Area Using Open path FTIR System 

TONG Jing-jing，GAO Min—guang， 

XU Liang，W EI Xiu—li， 

LIU Zhi—ming，ZHANAG Tian—shu， 

CHEN Jun，LIU Wen—qing 

Abstract：FTIR spectrum has the advantage of high resolution，high flux and more channels．W hen it is used 

to measure trace gas in atmosphere，the precision can reach ppb．We continuously monitored the ethene of 

Beijing yanshan region using the open path system which developed by ourselves，and retrieved 

concentration from the measured spectrum．The experiment indicates that this system used to monitor the 

trace element concentration has steady performance．The system does not have to contact the interested gas 

when it is used．The experiment results can response the pollution information of measured region in time． 

So this system can satisfy the need of monitoring gas pollution in industry． 
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引言 时近4个月，得到了该地区c2H4的污染浓度信息。 

傅里叶变换红外光谱技术 (FTIR)具有高分辨， 

高通量、多通道等优点，用于监测大气中痕量气体浓 

度时，能达到ppb量级L1 J。与气相色谱法相比，作为 

传统 FTIR的衍生，开放光路傅里叶变换红外光谱技 

术具有以下 3个优点：①不用进行现场采样，从而避 

免了采样带来的人为干扰；②可以在线无人看守连续 

测量，实时反应污染情况；③计算得到的是测量光程 

内的平均浓度，直接反应 目标区域的污染信息。 

乙烯是世界上产量最大的化学产品之一，乙烯工 

业是石油化工产业的核心，乙烯产品占石化产品的 

70％以上。但同时乙烯对环境有危害，对水体、土壤 

和大气造成污染。本次试验在燕山石化地区进行，历 

1 理论与算法 

在路径上的大气各向同性且处于热平衡状态下， 

入射原始光强 Zo(v)与气体吸收后的光强 ，( 满足下 

式，即Lambe~一Beer定律： 

v)= ( ·e一 (1) 

式中： v)为气体吸收后的光强，单位为 W／sr；lo(v) 

为没有气体吸收时的背景光强，单位为 W／sr； 分 

子吸收截面，单位为 cm2／molecule～；N为被测物质的 

浓度，单位为 molecule．cm ；L为总的气体吸收光程 

长，单位 m。 

令： 
r===e一。N·L 
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则f1)简化为： 

==： (v)。r (2) 

式中： 测量光程内目标气体的透过率，包含着目 

标气体的浓度信息。 

为了得到吸收光谱，需要假设测量光路上的大气 

气溶胶散射对光学厚度的贡献以及 FTIR探测器 自身 

响应曲线在测量波段内相对分子的振转光谱结构来 

说是一个随频率缓慢变化的过程，将测量到的光强进 

行低通滤波和归一化处理后得到的简单光滑的谱线 

作为背景谱，然后将其与测量到的单光谱进行计算得 

到吸光度，最后进行标准谱的计算和最小二乘拟合得 

到浓度值L4 J。 

用非线性最小二乘法进行光谱拟合的最大特点 

是不需要假定浓度和测量的吸收之间满足线性关系。 

它通过 HITRAN数据库中标准的吸收线参数、测量区 

域的光程、温度和压强等计算拟合校准谱一大气透过 

率光谱。通过计算的光谱可以仿真光谱仪上测量的光 

谱，并以它们作为气体浓度信息分析的训练集。在实 

测中把测量到的透过率光谱与计算的光谱进行迭代 

运算，通过输入初始浓度的不断修定，以达到计算的 

光谱与实测光谱的最佳拟合，进而得到待测气体的浓 

度 ， 。 

对于实测光谱的拟合采用非线性峰值拟合算法， 

它可以准确地确定峰值的位置、宽度、高度和一些重 

叠的峰值区域，通过迭代计算光谱拟合测量的光谱直 

到在计算的和测量的光谱之间的残差收敛到可接受 

的最小量。最佳拟合搜索算法中的匹配度按照下式计 

算： 

n 

2 

式中：n表示拟合区域中数据点数；厂是所有峰值和基 

线函数中总的变量数； 一厂)表示自由度；m 和 c 分 

别为单点的测量数据和计算数据；ⅣI s表示拟合区域 

实测数据的均方根噪声估算值。算法在每一次尝试中 

迭代调整各峰的每个变量以减小 即减小计算值和 

测量数据之间的加权差。峰值拟合采用余弦峰值函 

数。当 的值减小到小于给定值时结束上述计算。均 

方根噪声是对数据中的噪声的度量，利用三次多项式 

对实测光谱数据实现 Savitsky—Golay平滑可以计算均 

方根噪声NRM ，所使用的点的数目等于我们选择的最 

小宽度峰内所包含的点的数目。对于光谱拟合的结果 

可以用均方根误差评价，如下式所示： 
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I∑(m 一fit )I 
RMS= ———— (4) 

，2 

式中：RMS表示光谱拟合结果和原测量光谱数据的均 

方根误差；m 为单点的测量数据；fit 为单点的拟合数 

据；n表示拟合区域中数据点数[10,11]。 

2 实验部分 

2．1 实验场地和仪器 

自行组建的接受系统架设在北京房山区前进第 
--

d,学教学楼楼顶，距离该地区的主要污染源中国石 

油化工股份有限公司北京燕山分公司约 5km，距离地 

面约25 m；红外发射光源 (碳化硅棒发光源)架设在 

小学对面楼顶，距离接收端 220 m，见图 1。仪器参 

数设置：光阑4．5 rnlTl；探测器采用液氮制冷的MCT， 

响应波段范围500~5000cm～，增益A。 

光源 光 谱 仪 

图 1 开放光路 FTIR测量不蒽图 

Fig．1 Schematic drawing of Open-path FTIR measurement 

system 

2．2 实验结果与数据分析 

我们在北京燕山石化地区做了近4个月的长期连 

续监测，得到了各种气象条件下区域内目标气体的浓 

度信息。光谱仪分辨率设置为 1 cm_。，光谱采集波段 

为600~3000cm_。，利用安徽光机所徐亮开发的软件， 

实现在线连续测量，每 10min为一个测量计算周期， 

其中包括采谱、浓度反演、等待 3个过程，其中采谱 

取 128次测量平均，以减小系统随机噪声。 

图2是从 NIST数据库中调出的0．125 cm 分辨 

率下的 700～1100 cm' 范围内C2H4的吸收线强，从 

中可以看出 C2H4分子在该波段具有明显的吸收 (发 

射)特征。 

700 BOO ~JO0 "~000 11OO 

wave number／cm一1 

图 2 C2H4吸收线强 Fig．2 Line intensity ofC2H4 
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图 3是这次实验过程中测量的一条目标吸收光 

谱，利用C2H4在850~970 cm 波段明显的吸收特征， 

从 NIST数据库中调出该波段的标准吸收线强，考虑 

温度，压力、仪器响应等参数影响，计算出拟合校准 

谱，再与实测光谱进行最小二乘拟合，最终得出目标 

气体浓度。 

图4给出的是反演浓度过程中其中的一条归一化 

后的实测谱和拟合校准谱，可以看出，拟合效果非常 

好，最大残差为一0．01719。此次拟合波段为 850~970 

cm _。
，参加拟合的数据点为 251个，考虑到H2O，CO2， 

NH3在改波段具有吸收特性，因此要将这几种气体作 

为待测组分一起参加最小二乘拟合，本次反演结果 

为：H20：1．86％，CO2：804．88×10一，NH3：21．60 

×10一，C2H4：5．33×10～，均方误差 RMS=0．44％。 

图5是归一化后实测谱和拟合校准谱的残差谱。 

图6给出了 C2H4一周内浓度小时均值，图 7给 

出了整个测量期间 CzH4的浓度小时均值，从中可以 

看出，与其它时段相比，在奥运期间突发高点较少。 

3 结论 

综上，OP．FTIR测量系统是进行大气监测的一种 

快速便捷手段，能在线无人看守，连续测量。实验表 

O 4 

g 。。 

8 

言 

01 
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wavenumber／cm～1 

图 3 实测 C2H4吸收谱 

Fig．3 Measured absorbance spectrum of C2H4 

840 860 880 900 920 940 960 980 

图 4 归一化后的吸收谱和拟合校准谱 

Fig．4 Unitary absorbance spectrum and fitting spectrum 

明，非线性最小二乘拟合算法收敛速度快，结果准确， 

可多组分同时反演目标气体浓度。本次实验历时4个 

月，计算得到的气体污染浓度信息，为研究北京地区 

气体污染状况与成因提供依据。 

0 O20 

0 O15 

0 010 

0 005 

0 000 

一 O DO5 

— 0 010 

- 0 015 

- 0 020 

840 860 880 900 920 940 960 980 

图5 残差谱 Fig．5 Residual spectrum 
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图6 一周浓度变化 (小时均值) 

Fig．6 Concentration variety in one week(hour average result) 
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图 7 测量期间 C2H4浓度小时均值 

Fig．7 C2Hd hour average concentration in measurement period 
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