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红外光谱法测量城市空气中 TK

!

浓度
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摘#要!利用自行组建的开放光路傅里叶变换红外光谱测量系统对北京燕山石化地区大气中

的甲烷进行了连续监测"对测量光谱进行了浓度反演"并对浓度结果做了简单分析# 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"能及时反

应测量区域内污染信息"较好地适应工业上气体污染监测的需要#

关键词!傅里叶变换红外光谱&在线监测&长光程开放光路&浓度反演
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*#引#言

近地表的大气容易透过来自太阳的短波辐射!

而对地表反射的长波辐射却吸收较多!因此形成了

所谓的-温室效应.!造成了近地面温度的上升&*'

(

而TK

!

是受人类活动影响较大的温室气体!在大气

中存留时间较长!浓度仅次于 TB

$

!自工业革命以

来!在空气中浓度持续增加( 获取 TK

!

的连续变化

数据是研究它的浓度变化趋势和源)汇的构成)性

质)强度的基础!也是大气环境科学的重要课题(

傅里叶变换红外光谱技术"2R1/#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 *"

aG量级( 作为传统 2R1/的衍生!开

放光路傅里叶变换红外光谱技术具有以下几个优

点%

"

不用进行现场采样!从而避免了采样带来的人

为干扰$

#

可以在线无人看守连续测量!实时反应污

染情况$

&

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(

$#理论与算法

为了得到吸收光谱!需要假设测量光路上的大
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气气溶胶散射对光学厚度的贡献以及 2R1/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

二乘反演得到浓度值&$ a!'

( 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(

使用开放光程2R1/进行气体浓度反演的理论

基础是+8O546X:]446定律( 针对开放光程 2R1/!假

设积分路径上的大气各向同性且处于热平衡状态!

那么测量光谱和源光谱之间满足下式%
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其中!'

;

是扣除过本底影响的光谱$'

"

是源光谱$

)

是高分辨率透过率谱!它是未经仪器线型函数卷

积的标准谱$T是归一化的仪器线型函数!它和实际

使用的仪器的光谱分辨率 .和光谱漂移
,

有关$

+,,为气体浓度向量$+>,为单光谱的多项式系数向

量(

为了计算标准谱!首先需要由 K1R/,)数据库

提供的待测气体的标况下的线强通过匹配环境参数

如压力)温度和光程等环境参数计算出标准吸收截

面!然后得出不同浓度的高分辨率标准透过率

)

&; aH'

( 为了求得待定参数+,,即待定组分的浓度!

需要通过输入初始参数迭代而将优值函数减少到最

小!定义此时的优值函数表达为%
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这里使用麦夸特非线性最小二乘方法!将标准

谱模型与实际测量得到的光谱进行迭代拟合!最后

得到实测气体的浓度+,,的最优解(

>#实验部分

>(*#实验场地和仪器

自行组建的接收系统架设在北京房山区前进第

二小学教学楼楼顶!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 ; JO!距离

地面约 $; O$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 $$" O!其示意图如图 *

所示( 仪器参数设置%光阑 !(; OO$探测器采用液氮

制冷的ETR!响应波段范围 H"" Q$""" VO

a*

!增益Q(

图 *#BDa2R1/测量示意图

>($#实验结果与数据分析

我们在北京燕山石化地区做了近 ! 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 * VO

a*

!采集波

段为 H"" Q>""" VO

a*

!利用安徽光机所徐亮编写的

软件!实现在线连续测量!每 *" OSM 为一个测量计

算周期!其中包括采谱)浓度反演)等待三个过程!其

中采谱取 *$= 次测量平均!以减小系统随机噪声(

图 $ 是这次实验过程中测量的一条目标吸收光

谱!利用TK

!

在 $G$" Q>*!" VO

a*波段明显的吸收

特征!从K1R/,)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(

##波数CVO

a*

图 $#实际测量的目标吸收谱

##图 > 是从K1R/,)标准数据库中调出的$G"" Q

>$"" VO

a*波段内的吸收线强!可以看出 TK

!

在该

波段具有明显的吸收特征(

##波数CVO

a*

图 >#TK

!

吸收线强

##图 ! 是 $G$" Q>*!" VO

a*波段归一化后的目标

吸收谱和拟合光谱!因为水汽在该波段内也有明显

的吸收特征!因此进行浓度反演时必须考虑水汽的吸

收影响!参加拟合的数据点为 !;= 个!拟合得到 TK

!
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的浓度为 $("G n*"

aH

!K

$

B为 !(*>P!均方根误差

6ONc!(*P( 残差谱如图 ;所示!残差峰值为 "(*$(

##波数CVO

a*

图 !#归一化后的吸收谱和拟合谱

##波数CVO

a*

图 ;#残差谱

##图 H 给出了从 $""= 年 H 月 $* 日到 H 月 $< 日

一周监测的TK

!

浓度小时均值!大致反应出一天的

TK

!

浓度变化情况( 从中可以看出!TK

!

浓度在凌

晨较高!是由于逆温效应所导致的积累$中午时段

TK

!

浓度值较低!因为该时段温度高!TK

!

参与光化

学反应而被消耗( $; 日为阴雨天气!光化学反应

弱!因此TK

!

浓度值表现较高!另外!由于当天风速

较小!不利于污染物的扩散而导致近地面积累较多(

图 H#TK

!

一周浓度变化"小时均值#

##图 < 给出了从 $""= 年 H 月 *$ 日到 G 月 $" 日

的TK

!

浓度日均值!此间包括了奥运会限车限排时

段!可以看出该时段"< 月 $" 日a= 月 $! 日#TK

!

浓

度明显降低( TK

!

的日变化具有明显的趋势!每日

的高低值出现出去局部及交通源的排放外!昼夜地

面温差导致对流输送和积累造成(

图 <#测量期间TK

!

浓度日均值

!#结#论

综上所述!BDa2R1/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 ! 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(
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