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差分光学吸收光谱法(BOAS)已经成为测量大气中微量气体浓度广泛应用的方法．通过对大气差分吸收光谱的 

分析可以得到它们的浓度 ．但在恶劣气候条件下，DOAS系统不能获得连续的实时监测数据 ，因此不能满足我国环 

境监测条例对环境监测子站的要求．文中提出了一种利用逐步回归分析的方法 ，对 DOAS系统的监测数据进行实时 

预测 ．通过大量的对比实验表明，利用该方法得到 的预测结果与实际测量结果一致，目前该技术已经被应用于 

DOAS监测仪器中． 
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1．问题 的提 出 

随着全球工业的迅猛发展，对环境的污染越来 

越严重，尤其在发展中国家，环境监测及治理手段还 

都比较落后 ．我国已经把环境保护确立为一项长期 

坚持的基本国策，确定了环境与经济社会协调和可 

持续发展的战略． 

对环境监测目前普遍采用化学方法和光谱学方 

法．差分光学吸收光谱法(DOAS)便是光谱方法的典 

型代表 ． 

1．1．DOAS方法 

DOAS方法是通过窄带分子吸收波段来区分微 

量气体和它们的吸收强度来得到对流层或平流层中 

微量气体的浓度．一种典地的测量平流层中气体浓 

度 的 DOAS系统 的安装如 图 1所示n。】．强度为 

，0(．=I)的光，由一个合适的光源发出，通过大气，最后 

被望远镜接收．在光通过大气的路径中，光经历了不 

同种类微量气体 的吸收和气体分子与雾颗粒的散 

射 ．根据 Lambert．Beer公式，在光路末端的光强 ，(．=I， 

’中国科学院知识创新工程(批准号：KC．CX2—4O3)资助的课题 

)表示为 

I(2， )=lo(2)expij。 一 (．=I，p， )× (z)] 
1 

一 e (．=I，z)一e (．=I，z)dz}+N(．=I)． (1) 

第 门．呻气体的吸收由它的吸收截面 (．=I，P， 

)来标识，它依赖于波长，压力和温度，以及它在光 

路上 z处的密度 (z)．悬浮颗粒的瑞利散射和米氏 

散射通过 ￡ ( ，z)和 ￡ ( ，z)描述 ．Ⅳ( )是光子的 

噪声 ，它依赖于 ，(．=I，L)． 

大气 光谱仪 

图 1 典型的DOAS系统组成图 

DOAS的基本思想是将吸收截面分成两部分 

= + ：，其中 代表宽带光谱特征，而差分 

吸收截面 ：代表了窄带光谱特征．当仅仅考虑 ： 

时，将会避免瑞利散射和米氏散射的影响 ． 
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1．2．存在问题 

由(1)式可知，DOAS方法在分析过程中，光强 

度是至关重要的参数，尤其是望远镜接收的光强 

，( ，￡)，但是 ，( ，L)的大小除了与污染气体的吸 

收有关外，很大程度受气候条件的制约，如在大雨或 

者大雾天气时，，( ，￡)会变得很低，以至于无法满 

足计算的需要，使得不能正确分析出微量气体的浓 

度．为了使 DOAS系统能满足我国环境监测条例要 

求，应用到环境监测子站中，必须解决恶劣条件下， 

DOgS系统能正常给出数据．本文提出了利用逐步 

回归分析，对 DOAS系统监测的历史数据进行分析， 

找出影响监测结果的显著因素，对污染气体浓度进 

行实时预报的方法． 

2．逐步回归分析模型 

回归模型是传统的数据处理方法，通过给定模 

型方程式的结构，利用已知数据确定公式系数，在自 

然规律的预测预报中，已得到广泛的应用，具有成熟 

的理论和应用基础 ． 

2．1．逐步回归分析模型 

逐步回归的通用模型为 

Y = bo 0+ bl l+ ⋯ + bf
— l f—l+bf， (2) 

其中 bo，b。，⋯，b 是未知参数， o， 。，⋯， f’l是 z 

个一般变量，它们的值是可以通过实验精确测量的． 

为了建立回归方程(2)，估计回归系数 b。，b 一，b ， 

可以进行 n次观察，得到 n组观察数据( 油， ¨， 

⋯ ， 一l，Y )，i=1，2，⋯，n(n>z)，将 n组观测值 

代入方程(2)，可得到如下回归方程组 ： 

Yl= bo l
，

o+ bl 1
．

1+ ⋯ + bf
—

l l，f—l+ bf， 

2 = ~0X2
,
0+ blx2

,
1+ ⋯ + ~l

-

IX 2
,

1-1+ 6f’

(3) 

Y = bo 
，

o+ bl 
，

l+ ⋯ + bl
—

l ，l—l+ b1． 

(3)式是一个超越方程(因为 n>z)，回归系数 

b。，b --，b，可通过最小二乘法进行估计 ． 

(2)式是逐步回归分析的通用模型，在用该模型 

对微量气体浓度进行实时预报时，首先要定性的确 

定影响微量气体浓度的因素，也就是(2)式中的自变 

量 。(t=0，1，⋯，z一1)，然后利用历史数据，通过逐 

步回归方法，找出各自变量的系数 b。(t=0，1，⋯，z 

一 1)和常数项 b ．自变量及其系数确定后，便可通 

过(2)式对微量气体浓度进行预报．逐步回归分析的 

优点在于在它分析过程中，不断的进行 自变量(影响 

因子)的显著性检验，如果判定自变量不是影响因变 

量的显著性因子，则自动剔除． 

2．2．影响微量气体浓度因素定性分析 

通过长期的实践发现，大气中微量气体浓度的 

变化是有规律的，这就使得对其进行实时预报成为 

可能 ． 

在确定对微量气体浓度的影响因素上，必须保 

证在预报的时刻这些影响因素是能够得到的．中科 

院安徽光学精密机械研究所研制的环境监测子站系 

统包括：DOAS21C．2(利用 DOAS原理，监测微量气体 

浓度)，气象 5参数(温度，湿度，气压，风速，风向)和 

PM10(空气中直径小于 10v．m的颗粒物)在线监测． 

故对于该系统来说，能够得到比较重要的气象 5参 

数，这 5个参数和大气中微量气体的浓度可能存在 

一 定的关系 ． 

温度 在实际监测中，我们发现微量气体的浓 

度每天都有一定的趋势，同时，对于一个地区来说， 

每天的温度变化也是有一定规律的，所以可以认为 

它们之间存在着一定的关系，故温度可以作为一个 

影响因素 ． 

湿度 湿度的大小在一定程度上反映了当天的 

气候，如雨天湿度大，晴天湿度小，而空气的微量气 

体浓度显然是和晴天、雨天有关系的，故湿度也作为 

一 个影响因素 ． 

气压 由于气压是海拔的函数，而对应一个点 

来说气压基本上是不变的，故尽管微量气体的浓度 

可能与气压有关，但对于同一个点来说，这个常量可 

以不考虑 ． 

风速和风向 在实践中我们发现，当刮某个方 

向的风时，微量气体的浓度变得较高，而其他方向的 

风与无风时微量气体的浓度相比变化不大或者很 

小，这说明风速和风向也是影响污染物浓度的因素． 

这是很容易理解的，如在监测点的北方有污染源，则 

显然风向来 自北方时监测到的污染物浓度就会 

变高． 

除以上几个影响因素外，我们还知道污染物的 

浓度在两个时刻不会发生突变(因为时间间隔比较 

短，对应 DOAS21C一2约为 3rain)，其变化是一个相 

对缓慢的趋势，同时我们发现，每天污染物的浓度的 

变化趋势有一定的相似性，如图 2是一个浓度变化 
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趋势的对比图．图中 ￡为 2001年 9月 24日4：00到 

2001年 10月 2日17：56在桂林市某监测子站监测 

的S02浓度曲线，0为 曲线向左移动 24h后的曲 

线，这样，对应图中的某一时刻，￡图和 0图分别是 

该时刻和昨天这个时刻的 S02浓度值 ．从图中可以 

发现，在大部分时间里 ，这两条曲线有很大的相似 

性．因此我们将前一时刻的污染物浓度和对应该时 

刻的前一天的浓度作为两个影响因素． 

图 2 不同日期同一时刻的 so2浓度对比图 曲线 ￡为20O1年9月 24日4：00至20O1年 l0月 2日17：56 so2的浓度曲线，曲线 。为将￡数 

据向左平移 24 h后的浓度曲线 

经过以上的初步分析，(2)式可以转换为 

c = bl T + b2 H + b3 W。+ b4 Wd+ b5 c口+ b6 cl+ b7， 

(4) 

(4)式即为微量气体浓度的实时预报模型．式中 c为 

要预测时刻的浓度值 ；T，H，W。，W 分别为要预测 

时刻的温度，湿度，风速和风向；c。，c。分别为要预测 

时刻的上一时刻的值和前一天对应该时刻的值；b 

(i=1，2，⋯，7)为回归系数． 

(4)式中 ，Ⅳ， 。，Wd，c ，c。对应(2)式中的自 

变量 。；b (i=1，2，⋯，7)的含义同(2)式 ． 

如假设仪器正常工作时 3rain产生一组数据，如 

果要预测 2002年 5月 12日12：40的数据，则 ，Ⅳ， 

． ， 分别为从气象参数仪得到的 2002年 5月 12 

日12：40 的值，c。的值为2002年 5月 12日12：37微 

量气体的浓度测量值，c。的值为 2002年 5月 11 13 

12：40 该微量气体浓度的测量值． 

2．3．逐步回归分析过程及结果 

逐步回归分析是对多元线性回归进行因子筛 

选，最后给出一定显著性水平下各因子均为显著的 

回归方程中的诸回归系数．逐步回归分析的算法是 

一 个筛选的过程，其具体步骤如下 】． 

1)首先作出(z+1)×(z+1)的规格化的初始相 

关系数矩阵． 

R = 

矩阵中的各元素为 

=翕 
∑( — )( 一 ) 

晒 ． 
l，．『=0，1，⋯ ，Z一1，Z． 

自变量的个数为 l，n为观测的样本数． 

r1
．』(i，-『=0，1，⋯，z一1)为 自变量 与xj的相 

关系数，r，。 和 (i，．『=0，1，⋯，l一1)为因变量 Y 

与自变量的相关系数，r，．，为因变量的自相关系数 ． 

d1
．j为自变量 与xj的协方差，d 和 分别为 和 

xj的方差 ．式中 

n— I 

= ∑Xt,iIn，i=0，1，⋯，z一1． 

当 i：l时，有 
n—l 

=  ： ∑Y。In． 

2)计算偏回归平方和 

： ，i： 0，1，⋯ ，Z一 1． 

一￡Ⅷ、望v＼ 璐 ∞ 

． ̈ 

 ̈  ̈ ．  ̈九 ． 

一 一 一 一  ̈

-： -： ． -： — 

． — 
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3)若 <0，则对应的 是已被选人回归方程 

的因子 ． 

从所有的 <0的 中选出 =mini I，其 

对应的因子为 ．然后检验因子 的显著性 ．若 

型 <F
， ， 

则剔除因子 ，并对系数相关阵 进行该因子的 

消元变换，转 2)． 

4)若 >0，则对应的 为尚待选人回归方程 

的因子 ． 

从所有的 >0的 中选出 =max{ }，其 

对应的因子为 一．然后检验因子 一的显著性．若 

( —1) 
_ = ≥ ，1， 
刀 Ⅷu  

则剔除因子 一，并对系数相关阵 进行该因子的 

消元变换，转 2)． 

上述过程一直进行到无因子可剔可选为止． 

在以上步骤中， 为相应的残差平方和的自由 

度．F 及 F：均为 F(分布值)，它们取决于观测点 

数、已选人的因子数及取舍显著性水平 a．通常取 

F。>F：，当选人单个因子的显著性水平取为 a时， 

则可以从 F分布表中取 m=1，观测点数为 rt时的 

为 F：，而取 m=1，观测点数 为 rt一1时的 

为 F。． 

当要剔除或选人某个因子 机时，均需对系数相 

关阵 进行该因子的消元变换 ，其算法为 

ri． =rj． 一 r̈ i，J=0，1，⋯ ，z；i，J≠ k． 
1．1 

． 
= rk

,i
／rI

． I _『=0，1，⋯，Z；_『≠ k． 

．

I = 一 rl
,
k／rI

．
I i= 0，1，⋯ ，Z；i≠ k； 

．

I= llrI
．
I ． 

当筛选结束时，就可得出规格化回归方程的各 

回归系数 b (i=1，2，⋯，7)，其中值为0的系数表示 

对应的自变量可剔除． 

利用逐步回归方法，我们对广西桂林市某监测 

子站从 2001年 9月 24日到 2001年 10月 2日监测 

到的 3000组历史数据进行了分析，最后得到 sO：回 

归方程如下 ： 

c ：一 7．80 × 10一 T + 1．58× 10一 H 

一 2．56 × 10一 W。+7．58× 10 Wd 

+0．92c。+1．93×10一 cl一0．0015． (5) 

图3为利用得到的回归方程，对桂林市某子站 

的2001年 10月 3日和 4日的 800组数据进行实时 

预测 和 真 实 测 量 的结 果 对 照 图，曲线 A 为利 用 

DOAS原理对测得的光谱进行分析得到的结果，曲 

线 日为利用回归方程计算的结果，表 1是预测结果 

与实测结果的 比较 ． 

图3 DOAS系统的实涓数据与逐步回归方法预涓数据对比图 

曲线 A为利用 DOAS方法的实涓数据，曲线 为由逐步回归 

方法得到的预涓数据 

表 1 预涓结果与实际监涓结果比较 

样本数 误差均值 最大误差 最小误差 标准方差 

800 2．84812×10一’ 0．00385 3
．
28655×10’“ 7

．
20655×10一‘ 

从图3和表 1能够清楚的看出，经过逐步回归 

分析得到的回归方程对 DOAS系统测量的微量气体 

浓度的预测与实际测得结果非常相近，在恶劣气候 

下，DOAS方法无法正常工作时，完全可以相信利用 

回归方程预测的结果 ． 

3．回归方法的实际应用与效果 

在 DOAS系统中加入逐步 回归分析模型，对 

DOAS的数据进行实时预测的目的就是克服 DOAS 

的自身缺陷，使 DOAS系统能够更加适合我国环境 

监测子站的要求 ．图4是回归模型嵌入软件系统中 

后，软件的数据处理流程．其工作过程，首先通过光 

谱获取系统得到光谱数据，然后通过气象参数仪得 

到气象 5参数，气象 5参数也是环境监测子站常规 

监测的项目之一，同时在 DOAS系统中，测量的结果 

要根据当时的气象5参数转换成标况(1个大气压， 

273．15K)下的结果，另外在回归模型中也要用到气 

象 5参数．得到气象参数后，软件系统要做两件事， 

其一是判断信号强度是否足够大，使得利用 DOAS 

方法进行分析能够得到可靠的结果，同时它要根据 

气象参数以及系统测量的前一组数据和昨天同时刻 

的数据对测量结果进行实时预测 ．接下来的工作取 

决 于信号强度，如果信号强度能够满足DOAS方法 

一nm，望一＼ 爱 os 
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图4 回归模型嵌入软件系统后的数据处理流程 

的要求，则最终的输出结果取 DOAS的实际测量值， 

同时，将比较实际测量值与实时预测值的误差，如果 

在设定的范围内，则进入下一个循环测量周期，否则 

要将新得到的实际测量数据融人历史数据，重新调用 

逐步回归模型算法，得到回归方程的系数．如果信号 

强度很弱，则输出预测的结果作为本次测量的结果． 

利用逐步回归分析方法对 DOAS系统的监测数 

据进行实时预测结果与实际的监测结果具有极大的 

相似性，并且在出现偏差较大时，软件系统自动重新 

进行学习校准，在大量的实验中获得了良好的结果， 

该技术被应用于 DOAS21C一2的软件系统 CNDOAS 

中，DOAS21C空气质量监测系统 目前己经安装在广 

西的两个国家重点监测城市桂林和北海，并已经成 

功的向国家环境监测总站上报数据近一年，目前这 

两个监测站已经纳入了国家常规监测网，监测数据 

由中央电视台向全国播报．经过长时间的实践，在恶 

劣的气候条件下，DOAS21C一2系统仍能预报出与 

其他不受气候条件影响的仪器相一致的监测结果， 

克服了 DOAS系统 自身的缺陷，大大拓宽了 DOAS 

系统的应用领域． 
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Forecasting of the real-time data mon itored by 

differential optical absorption spectroscopy method* 
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Abstract 

Diffe~ M optical absorption spectroscopy(DOAS)has become a widely used method to rneasure tmc~gases in the atmo- 

sphere．Their concentrations can be retrieved by a numerical analysis of the atmospheric absorption spectra．But it has been found 

that DOAS could not gain continuous data under a bad weather condition．Thus it could not fully fit forthe demand ofthe enviIon． 

ment monitoring statute．A prediction technology has been developed，based on the step-wise regression analysis method．It is 

shown that the fox-casting data using this method is consistent with the real data after doing a great deal of experiments．-l1li8 

technology has been used in practice． 

Keywords：differential optical absorption spectroscopy(DOAS)，step-wise regression analysis，prediction 
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