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摘#要!介绍了一种实时监测化工厂区域污染气体浓度分布情况的新方法"即太阳掩星法傅里

叶变换红外光谱技术 &-42:2?1/'"建立了复杂条件下获取背景谱$测量谱和污染区域周边大

气透过率谱的简化模型# 通过对欲监测污染源区域周边做闭合环路连续测量以获得测量光

谱"最终应用非线性最小二乘拟合算法对污染源区域污染气体的柱浓度信息进行反演"并运用

此方法对某化工厂区域二氧化硫气体的浓度分布情况进行了测定和分析# 相对于传统的 2?:

1/监测方法"该方法操作简单$机动性强"在污染气体区域监测以及其他污染源污染排放应急

监测等应用领域具有良好的应用前景#

关键词!太阳掩星法傅里叶变换红外光谱%污染浓度分布%应急监测
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$#引#言

改革开放以来!我国经济飞速发展!工业生产规

模日趋壮大!但工业生产过程中及其他途径产生的

有害气体排放造成了严重的大气污染问题!工厂污

染物大量排放和化工泄露等环境污染事故也不断增

加& 近年来!环境保护与治理工作受到国家和民众

的日益重视!针对环境污染方面问题的法律'法规也

相继出台& 其中!工业污染源监测是污染源监督管

理的重要组成部分!是了解和掌握区域排污状况和
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排污趋势的手段!其监测结果和资料在环境治理的

各项决策起着至关重要的作用*$+

&

##傅里叶变换红外光谱"2?1/#技术是近年来迅

速发展的一门综合性探测技术!已广泛地应用于污

染源气体排放'突发性大气污染事故的机动应急监

测** Z>+

& 由于大气中大多数的微量'痕量气体都是

红外活性气体!在 * \>"

"

U波段范围内具有吸收

和发射红外特征光谱的能力!这个波段称为中红外

区或分子指纹区!对于光谱测量非常有利!因而 2?:

1/在大气环境监测中应用前景非常广泛&

传统的傅里叶变换红外光谱遥测技术按参照光

源的获取形式主要分为主动式和被动式两种*! ZA+

&

由于主动式 2?1/系统需要人为提供红外光源!这

样!在一些特殊情况下!如有毒有害物质泄漏'监测

区域周环境恶劣等!无法进行气体采样或不能安装

人工光源!此时不能采用主动式 2?1/光谱技术进

行测量& 被动式 2?1/技术一般以天空作为背景!

但由于被动测量技术的测量灵敏度由被测目标和背

景之间的温差决定!一般情况下!监测下限比主动式

测量差几个量级& 同时!以上两种方式在气体监测

应用中!通常只是对某一点进行监测'分析!但在某

一较大区域内"比如某化工区周边#污染气体的排

放及分布状况测量中!普遍存在机动性能不强!难以

做到真正意义上的实时'快速监测&

相比而言!本文提出的基于太阳跟踪仪实现

的车载 -42:2?1/方法很好地解决了这一问题&

它是被动式 2?1/技术的一种!但它以太阳直射光

作为光源*<+

!较天空等背景强度问题明显改善!并

且可以在快速移动扫描污染排放区域!测量大气

中污染气体的柱密度!后期结合气象数据还可进

一步获取污染源的分布及扩散信息& 实验中将

2?1/光谱仪与太阳跟踪仪连接在一起并放置在监

测车上!对化工厂区周边进行闭合环路连续测量&

通过太阳跟踪仪的校正!使得运动过程中光谱仪

仍能不间断的对太阳光谱进行记录!并结合背景

谱得到测量区域内污染组分"本文以 -4

*

为例#的

透过率!从而反演出化工厂区 -4

*

的气体浓度分

布& 实验结果真实反映了该化工厂周边某主要污

染物 -4

*

的分布情况!表明 -42:2?1/技术在化工

厂区以及其他污染气体排放源区的周边实时检测

及污染气体排放总量及扩散状况分析等应用领域

前景广阔&

*#实验部分

*($#原理

-42:2?1/采用的光源为太阳直射光!在光源进

入光谱仪进行采样之前!先后穿射了从地表'对流层

到逃逸层等多层空间!而大气的温度和压力随着高

度的增加发生着变化& 为精确计算!根据温度压力

的不同将整层大气分为若干层!依据红外物理相关

知识!每一层都接收到前一层的辐射并对下一层输

出辐射& 因此!第G层输出的光谱辐射强度H
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其中!Q
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#与物质的温度有关!为G层温度P

G
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的黑体辐射强度!表示为$
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U,b分别为第一辐射常数和第二辐射常数%
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#为前一层输出的辐射强度%

#
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#为第G层中

所有物质的散射贡献%
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#为第 G层的发射率%
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#为第G层的透过率&

辐射在大气中传输时!除透过的能量外!部分能

量被大气吸收和散射!但辐射的总能量不变!即$
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其中!
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#是大气散射率&

如果是长波的红外辐射!通常情况下大气的散

射因素可以忽略"
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根据bF95MM&PP定律!气体发射率等于气体吸收

率!即$

0

"

6

# (

(

"

6

# ";#

由式可得$

(

"

6

# ($ Z

7

"

6

# "A#

则式"$#可表示为$
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严格来说!各个层的气体组成以及其对在其中

穿射的太阳光在各个谱段的吸收状况"

7

G
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##不尽

相同& 但由于污染源排放气体主要位于近地面!因

此!为简化分析!我们将多层传输模型简化为两层传

输模型!如图 $ 所示!分为高层大气层和近地表及扩

散层&
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图 $#两层传输模型

2FH($#6V&:'JX89OU&T8'&PJ6U&OQM89F569JGOUFOOF&G

##假定太阳辐射到达近地表及扩散层上方时强度

为H

"

"

6

#!经过近地表及扩散层被排放气体选择吸

收后的强度为H"
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#& 那么$
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其中!P为排放气体平均温度%"$ Z
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##Q"
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!P#是

排放气体自身的发射强度%
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"
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#为排放气体的透过

率& 太阳表面温度约为 A""" b!当光源为太阳直射光

时!即使太阳辐射经过了长距离的发散和整层大气的

衰减!H

"

"

6

#仍然远大于Q"

6

!P#& 通常可以忽略排放

气体自身的发射强度"$ Z
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根据 R889:+JU7896定律!被测物质对红外光的

吸收服需从以下公式$
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式中!H"
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#为气体吸收后的光强%H
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#为没有气体

吸收时的光强%

1

为每个分子的吸收截面"5U

*
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#% J为被测物质的浓度 "U&'85K'8,
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#%I为总的气体吸收光程长&

对照式"[#!可知$
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理论上说!H

"

"

6

#为太阳直射光在位于近地表及

扩散层上方'尚未穿过污染气体云团时的太阳直射

光光强!实际操作中!我们在距离实验区域外围选择

一处空气相对洁净'自身没有污染源排放且不受实

验区域排放的污染气体扩散影响的地方"一般要求

位于污染源上风向区域#!通过同套实验装置获得

一条背景参考光谱作为 HV

"

"

6

#!并以此来代替

H

"

"

6

#!如图 * 所示&

图 *#获取背景谱

2FH(*#&76JFG 7J5YH9&KGT OQ8569J

##对于获取到的经过 -4

*

吸收后的光谱"H"

6

##和

没有 -4

*

吸收时的光谱"H

"

"

6

##!通过对 -4

*

吸收波

段"主要分布在 *!;" \*;A" 5U

Z$

#进行处理!从而扣

除高层大气层对于太阳光的影响!得到近地表的大气

透过率以真实反映出近地表实验局域排放的 -4

*

对

光谱的吸收作用!反演出 -4

*

的浓度信息&

这样处理的另一个优点是$可以扣除背景参考

谱和测量光谱中相同浓度的常规气体的影响!透过

率谱中只剩下常规气体变化部分的吸收和排放气体

的吸收&

*(*#实验设备与方法

实验选用自行开发研制的车载 -42:2?1/装

置!其中光谱仪分辨率 $ 5U

Z$

!$ 次扫描平均!液氮

制冷型碲镉汞" N̂?#!仪器 ).-/g;(" e$"

Z[

L]

"5U

*

,O9,5U

Z$

#& 实验将光谱仪与太阳跟踪仪以

及DE-设备连接在一起并放置在车中"如图 > 所

示 #!在某化工厂外围上风向某处空气相对洁净的

图 >#-42:2?1/及太阳跟踪仪简图

2FH(>#OY865M &P-42:2?1/0OKG:69J5Y89

><"$
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地方先采一条光谱作为背景谱H

"

"

6

#&

##由于实验获取光谱的光源为太阳光!故将式

"$"#中 I设为定量 $ 参与后期浓度反演运算!最终

所得的浓度为柱浓度& 在 *"$" 年 $ 月 $> 日 $! 时

"! 分 "" 秒至 $! 时 $= 分 ;$ 秒时间段内!围绕该化

肥厂区进行车载全自动跟踪测量!连续获取测量光

谱"获取一条测量光谱的时间在 ! \A O#!车速约

>" YU]M&

该化工厂区年产高纯阴极铜 !" 万吨!工业硫酸

$"" 万吨以及一定数量的金'银等冶炼副产品& 主

要排放气体为二氧化硫'一氧化碳等& 通过对此闭

合路径上各个点所获取的光谱进行系统处理!从而

对该化工厂周边的二氧化硫分布情况进行反演'

分析&

>#实验结果与讨论

>($#结果

图 ! 所示为实验数据分析选用的光谱数据库中

二氧化硫的特征吸收光谱!即式"$"#中的
1

& 由图

中可见!二氧化硫在 *!!" \*;!" 5U

Z$内有较明显

的吸收特征&

##波数]5U

Z$

图 !#二氧化硫吸收特征谱

2FH(!#5MJ9J5689FO6F5J7O&9Q6F&G 7JGT &P-4

*

##为便于说明问题!我们从车载实验不间断获取

的光谱中选取地理坐标为北纬 >"d;;o<$("Ah'东经

$$<d!Ao!$("*h这一点采集到的光谱进行分析!其他

测量谱的分析过程与此相同&

图 ; 为该测量谱与背景谱在二氧化硫主要的吸

收截面"*!!" \*;!" 5U

Z$

#范围内的对照图& 由图

中可以看出!相对于背景谱!测量谱在二氧化硫主要

的吸收截面内有较明显的吸收特征& 用得到的二氧

化硫吸收谱除以背景参考谱即可获得二氧化硫透过

率谱!如图 A 所示& 图 < 为对得到的透过率谱应用

非线性最小二乘拟合算法进行拟合后得到的拟合谱

与透过率谱的对照结果!由图中可以看出达到了很

好的拟合效果%图 = 为残差光谱!其值较小并且呈噪

声特性&

##波数]5U

Z$

图 ;#测量谱与背景谱对照图

2FH(;#5&UQJ9FO&G &PU8JOK98T OQ8569J07J5YH9&KGT OQ8569J

##波数]5U

Z$

图 A#透过率谱

2FH(A#69JGOUF66JG58OQ8569J

##波数]5U

Z$

图 <#拟合结果

2FH(<#PF66FGHOQ8569J

##波数]5U

Z$

图 =#残差光谱

2FH(=#98OFTKJ'OQ8569J
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##将拟合处理得到的数据带入数据库处理软

件!按照 R889:+JU7896定律!反演出此点的二氧化

硫柱浓度信息为$<A*(=< QQU,U!误差范围为

k]ZA(!>$A[< QQU,U&

其他光谱均类似处理!并将各光条谱获取点位

置信息与其对于算得的柱浓度结果显示如图 [ 所

示& 图中!在以上事例光谱的采集位置北纬 >"d;;o

<$("Ah'东经 $$<d!Ao!$("*h附近测量到一个二氧化

硫主排放源!且浓度分布依中心最大值处向监测路

径两边呈逐渐下降趋势!这与该厂区主要位于闭合

路径内该位置附近也基本吻合&

图 [#柱浓度分布图

2FH([#5&'KUG T8GOF6XTFO69F7K6F&G

>(*#误差与讨论

测量时间内主要风向为西南风!风速 * U]O左

右& 由于城市建筑物中风向及风速的复杂性以及垂

直高度上的不稳定性!各种参数不容易精准获得!对

实验结果的准确性有一定影响& 通过对同一污染源

排放区域在同一时间段或短时间间隔内做不同半径

的闭合回路连续测量!并结合风速风向对不同闭环

路径测量结果进行综合分析处理!从而对污染源气

体排放的扩散状况进行定性定量分析是本课题下一

步工作的重点方向&

实验用车运行过程中!应尽量做到平稳行驶!限

于太阳跟踪仪机械部分运转速度!车速应控制在

>" YU]M左右& 对于由于车辆颠簸'建筑物或其他

障碍物遮挡造成的无效光谱采集后期数据处理时要

加以剔除& 这也是在图 [ 中有部分路段没有柱浓度

信息的原因所在&

此外!实验中应选用准确度较高的 DE- 设备以

获取高精度的经纬度!以准确反映出各个采样光谱

对应的实际地理位置&

!#结#论

实验中对某化工厂区进行闭合路径上的连续光

谱采集!并结合先前在该区域周边上风向处测得的

相对干净的背景参考谱进行分析!利用本文提出的

方法反演得到的柱浓度结果很好的反映了该化工厂

区二氧化硫的排放及分布状况!从而验证了车载

-42:2?1/装置在车载运动过程中具有良好的太阳

跟踪精度!浓度反演方法可真实体现出监测气体的

分布'扩散状况& 这种方法操作相对简单且具有很

好的机动性!在化工厂区等污染源区对污染气体浓

度分布进行实时'在线检测以及污染源应急监测等

场合可广泛开展应用&
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