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傅里叶变换红外光谱学方法用于气体定量分析 
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摘 要：本文将傅里叶变换红外光谱学方法运用到CO和CO 气体的定量分析中，通过红外光谱仪系统测量得到待测气体的红 

外透过率光谱，采用非线性最小二乘拟合算法基于红外标准数据库HITRAN中的CO和 CO 气体光谱数据分别对测量得到的 

光谱进行拟合，得出待测气体的浓度。对于密闭样品池CO透过率光谱测量分析结果的相对误差小于5％；对于近距离大气开 

放光路 CO，透过率光谱测量分析的相对误差小于l％，实验结果表明基于FTIR方法进行气体浓度信息的定量分析是可行的。 
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Quantitative gas analysis using Fourier transform 

infrared spectroscopy method 
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( Key Lab．ofEnvironmental Optics&Technology，Anhui Institute ofOptics and Fine Mechanics， 
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Abstract：Fourier transform infrared spectroscopy method was applied to quantitative gas analysis of CO and CO2． 

The infrared transmittance spectra of these two kind of measured gases were acquired using infrared spectrometer sys— 

ten．Nonlinear least square a orithm was used to fit the measured transmittance spectra based on the infrared spec— 

tra data in standard HITRAN database and the concentrations of the measured gases were retrieved．The relative er— 

ror of CO transmittance spectra measurement result for a closed sample cell iS smaller than 5％ ：and the relative er— 

ror of CO，transmittance spectra measurement result for open path iS smaller than 1％ ．Experimental results show 

that the quantitative gas concentration analysis method based on FTIS iS feasible． 

Key words：FTrIR spectrometer；transmittance spectra；instrumental line shape；nonlinear least—square fit 

1 引 言 

气体分析的傅里叶变换红外光谱学方法在信噪比和 

光谱分辨率上具有明显的优势，使得探测极限降低便于 

识别吸收组分。20世纪 70年代初以来，国外红外傅里 

叶变换(兀’IR)大气测量的数量和范围稳步增加，主要集 

中在地球表面环境空气的测量、大气遥感以及红外发射 

测量等几个方面 。鉴于国外 兀’IR光谱技术的快速发 

展以及国内在该领域的应用需求，近年来国内也开始利 

用商用FTIR系统或自行研制 FTIR光谱仪进行光谱分析 

和大气环境监测等方面的研究。 

随着计算机技术的发展，FFIR光谱仪与计算机系统 

相结合可以在很宽的波数范围内对气体组分进行现场分 

析，测量具有非接触性和非破坏性，通过数据分析处理软 

件可以在几秒钟或几分钟时间完成气体信息的获取与定 

量分析。本文将 VI'IR方法应用到 CO和 CO 2种气体的 

测量分析中，利用样品池测量 CO气体在2 000-2 250 am 
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波数范围的红外吸收光谱；在开放光路中近距离测量干 

洁大气中CO：的红外吸收光谱 ，测量分析的波段选择在 

2 000～2 500 elTl 范围，通过将测量光谱与计算光谱进 

行非线性最小二乘拟合，直到2者之间的残差收敛到可 

以接受的最小量 ，最终得到气体的浓度信息。 

2 FTIR方法的基本原理 

在红外大气窗口3～5 m、8～12 m有特征吸收光 

谱的分子都可以采用FTIR方法对其浓度进行探测。FT- 

IR光谱仪系统的工作原理如图1所示，红外光源经准直 

后成平行光出射，经过一定的光程穿过待测气体，透射光 

由入射光阑进入干涉仪后会聚到红外探测器上，由探测 

器测量得到干涉图，经 F 得到气体成分的光谱信息。 

光谱分析可以采用各种算法，基本的算法是对吸收光谱 

和实验室参考光谱进行最小二乘拟合，参考光谱最好是 

采用同样的光谱仪在相同分辨率条件下对标准浓度气体 

测量得到的光谱。本文采用非线性最小二乘拟合算法， 

参考光谱选用通过标准数据库 HITRAN计算得到的光 

谱，将实测的气体透过率光谱与参考光谱进行最佳拟合， 

通过Pc机输出光谱的定量分析结果。 

气 一  
图1 VI'IR光谱仪系统工作原理图 

Fig．1 Schematic diagram of VFIR measurement system 

3 透过率光谱的获取与定量分析 

3．1 透过率光谱的获取 

在实验室和开放光路测量气体的透过率光谱时，采 

用标准面源黑体作为光源，且保证其充满光谱仪视场。 

在密闭样品池测量时，抽空的样品池放置于红外光源与 

光谱仪之间，测量此时的辐射光谱作为背景值 (r，， 

t，)；然后向样品池中依次充入不同浓度的样品气体，测量 

光源透过被测气体的辐射光谱 L。 ( )，透过率光谱 

r(t，)表示为： 

r(t，)=LGAs(t，)／L口日(T，t，) (1) 

开放光路测量气体的透过率光谱时，设置黑体的温 

度为363 K使其保持稳定，保证黑体充满视场，近距离测 

量得到的相对辐射强度谱如图2实线所示，测量波段选 

择在2 000～3 500 em 范围，图中在2 350 em 附近存 

在明显的 CO：红外特征吸收，通过非线性拟合修正大气 

中的 CO：红外吸收，修正后的辐射强度谱如图2中虚线 

所示，计算出该波段红外光源辐射强度及其修正光谱的 

比值，得到大气中CO：的透过率光谱。 

2 000 2 250 2 500 2 750 3 000 3 250 3 500 

波数／cm 

图2 红外光源辐射强度及其修正光谱 

Fig．2 Measured and corrected radiation intensity 

spentra of infrared source 

3．2 NLLS算法 

非线性最 小二乘算 法 (nonlinear least square， 

NLLS)适用于开放光路或密封池测量时的气体浓度反 

演。在不服从 Beer定律的情况下该方法具有独特的优 

势，它不需要假定浓度和测量的吸收之间满足线性关系。 

采用这种方法每次拟合迭代必须重新计算光谱，算法在 

迭代中调整各峰的每个变量以减小计算值和测量数据之 

间的方差 ，当其值减小到小于给定值时结束光谱的迭 

代计算。 

RMS： (2) 

式中：RMS为拟合与测量光谱的均方根误差；m 为单点 

的测量数据；fit 为单点的拟合数据；N为拟合区域中数 

据点数。 

3．3 仪器线型函数 

在测量红外光谱时，只有当谱线线宽远远大于仪器 

线宽时才可以忽略仪器线型函数的影响；而当谱线线宽 

与仪器线宽相当时必须考虑仪器线型函数的影响。在实 

际的丌1R光谱测量过程中，光谱是通过对干涉图进行傅 

里叶变换得到的，所以首先要通过干涉仪测量干涉图，而 

形成干涉图的光程差是有限的，设最大光程差为 ，那么 

光程差的变化范围为 一L≤ ≤L。上述过程等效于无限 

长干涉图乘以矩形函数得到实际测量的干涉图表示为： 

(3) 

一 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


82 仪 器 仪 表 学 报 第2 8卷 

式中：，～ ( )为实际测量的干涉图；，( )为无限长的理 

论干涉图；Ⅱ( )为矩形函数。对式 (3)进行傅里叶变 
二 ￡ 

换可以得到测量光谱 日 ( )： 

日 (u)=fTr[， ( )]=fTr[，( )·Ⅱ( )]= 
二 ￡ 

fTr[，( )]~vr[n( ]=B(u)~2Lsin c(2Lv) (4) 
二 L  

式中： 表示卷积运算，式 (4)表明由于有限光程差而引 

起的仪器函数为2Lsin C(2Lv)，它与最大光程差和光谱 

的波数大小有关。式(4)的卷积运算过程如图3所示，其 

中图3(a)为具有洛伦兹线型的真实谱线；图3(b)为矩 

形截断函数所对应的仪器线型函数；图3(c)为真实谱线 

与仪器线型函数卷积之后的测量谱线。 
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(a)Red spectral line 

1 000 2 000 3 000 

(b)仪器线型 

(b)ILs 
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波数／cm。 

(c)测量谱线 

(C)Measured spectral line 

图3 真实谱线与仪器线型函数卷积 

Fig．3 Convolution of real spectral line and ILs function 

图3(b)中的仪器线型函数的旁瓣非常明显，它导致 

图3(c)中实际测量的单条谱线的旁瓣也非常明显。为 

了减弱测量谱带中谱线之间旁瓣的相互干扰，商用 FFIR 

光谱仪中的仪器线型函数通常采用 Norton—Beer等切趾 

函数的傅里叶变换形式。 

3．4 透过率校准集的生成 

为了得到透过率谱的参考光谱，根据分子光谱数据 

库 HITRAN中不同温度下的分子线强 ，首先计算得到 

给定温度下的分子吸收截面；然后计算相应分子的吸光 

度光谱A( )；再根据该吸光度光谱可以得到相应的透过 

率光谱 r( )： 

r(u)=exp【一A(u)]：exp[一K(u)·C·L] (5) 

式中：K(u)为分子吸收截面；C为气体浓度；L为光程。 

计算得到的不同浓度的CO透过率光谱与仪器线型函数 

作卷积可以得到参考光谱，它可以仿真相同实验条件下 

的测量光谱。 

4 实验测量结果与分析 

CO 、CH 、N O和CO等4种气体在干洁空气中是非 

常重要的红外吸收大气痕量气体，具有典型的混合比，各 

自大约为 360 pLmol／mol、1．7 p~mol／mol、310 nmoL／mol和 

50～100 nmoL／mol。其中CO 是非常重要的温室气体， 

而 CO在大气背景的光化学反应中起关键作用。由于近 

距离开放光路 的 FrlR光谱测量与分析无法达到 

100 nmo~mol数量级，而可以达到 100 moL／mol数量级， 

因此考虑采用密闭样品池测量分析 CO的红外光谱 ， 

对于干洁大气中的 CO 采用开放光路测量分析。 
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图4 不同浓度CO透过率光谱测量结果 

Fig．4 Measurement of transmittance spectra 

of different CO concentration 

利用Bomem MR154光谱仪，采用低噪声电平液氮制冷的 

InSb探测器，它具有微秒数量级的响应时间，探测率达到 

10m～10 cmHz W 数量级，在测量过程中必须注意该 

探测器在光的高电平处有可能饱和，通过调节光学阵列 

以减小总的光通量，只允许在感兴趣的光谱范围的能量 

通过。实验中选择光谱仪的分辨率要适中，因为分辨率 

的提高是以降低信噪比为代价的。在实验中分辨率设定 

为1 cm。进行气体透过率光谱的测量计算。在室温为27 

℃的条件下，在样品池中配制了4 900 moL／mol、2 450 

LLmol／mol、1 200 I~mol／mol的c0气体，分别以设定温度 

的黑体作为背景，用Fq3R光谱仪测量得到对应不同浓度 
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气体的透过率光谱如图4所示。运行光谱拟合分析软件 

将测量的CO气体透过率光谱与计算的光谱进行拟合， 

得到的定量分析结果如表1所示。 

表 1 CO气体浓度反演值与实际值的比较 

TabIe 1 Retrieved and actual value of C0 concentration 

表1中第l列为待测CO气体的实际浓度；第2列为 

通过光谱拟合得到的反演浓度值；第3列数值为光谱拟 

合结束后的均方根误差，浓度反演值的平均相对误差如 

表1中第4列所示，在无需校准气体测量的情况下，依靠 

参考光谱的计算，经过多次实验得到气体浓度信息反演 

的平均相对误差小于5％，误差主要是在取样配气与透 

过率光谱测量过程中产生。 

=；{L 

蝌 

波数／cm1 

图5 干洁大气中CO：透过率光谱拟合结果 

Fig．5 Fitting results of CO2 transmittance spectra 

of clean and dry air 

干洁大气中CO：的红外特征吸收存在于2 350 cm 

附近。图5为兀’IR光谱仪靠近红外光源测试时的CO： 

透过率光谱 ，测量分析的波段范围为2 280～2 420 cm一， 

图5中实线为零距离测量时的CO 透过率谱，它的最小 

值为0．02；虚线为对该测量光谱进行非线性最小二乘拟 

合以后的光谱；测量光谱与拟合光谱相比较的残差的最 

大值为0．08。残差产生的原因是由于噪音电平在测量 

中的不确定，大约存在1％的误差；另外，由于红外辐射 

源的变化引起红外辐射强度测量的误差约为 1％。拟合 

开始时切趾码选择为弱Norton—Beer，光谱分辨率为1 cm～， 

光谱}以合后得到CO：的浓度值为 60；33~nol／mol，均方根 

误差为0．764 5％。 

在测量过程中，影响测量精度的因素有很多，如仪器 

本身的性能和实验安排等，仪器的性能因素包含了杂光 

影响、探测器、电子电路的稳定性等，样品池测量时杂光 

的影响相对于开放光路测量时较小；开放光路测量实验 

中，定量分析的精度决定于透过率测量计算的精度，近距 

离测量时认为红外光源与光谱仪基本对准，不需要额外 

添加光源准直装置，本文在后续的长光程开放光路气体 

监测分析中，通过附加光路的改进提高测量的精度，降低 

气体浓度的检测下限。 

5 结 论 

FITR方法的应用具有快速、可以再生和灵活方便等 

特点，能对多组分同时进行测量分析。开放光路测量方 

法可以避免气体取样的复杂处理过程及带来的误差，它 

是定量分析各种污染气体组分的有效手段，在环境监测 

以及相关领域具有重要的应用价值。 
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