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使用差分光学吸收光谱仪进行大气环境测量，白天强烈的太阳散射光会叠加到测量光谱中，其中的夫琅禾费

结构会对二氧化氮，甲醛，亚硝酸等的测量带来较大的影响 (通过分析夫琅禾费结构，并且将其作为一种大气“成
分”，数据反演时与其他大气成分一同拟合可以有效地影响降低其影响 (
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& ? 引 言

差分光学吸收光谱（<2;;=@=5A213 8BA2>13 14C8@BA285
CB=>A@8C>8BD，EFGH）技术自从上世纪 ’# 年代末提出
以来［&，"］，不断得到发展 (目前它能够测量大气中多
种痕量气体，比如臭氧［%］、氮氧化物［$］（IF，IF"），

.FIF，HF"，JH"
［K］，卤素氧化物［*］（L@F，MF，FJ3F）自

由基和超过 %#种的碳氢化合物［’，)］，其中对流层中
的 .FIF，F.，IF%，L@F，J3F和平流层中的 FJ3F和

L@F都是用 EFGH技术测量的 (而且精度越来越高，
运行成本越来越低 (

EFGH技术的另一优点是测量时不需要采样，
可在不影响大气分子结构的情况下对其进行测量，

一套系统可以同时测量多种成分 (这对研究大气中
的化学反应过程，光化学烟雾形成过程有着重要意

义 (当在对流层中对大气微量气体进行测量时，可使
用人工光源（高压氙灯），如果要研究整层大气情况

或平流层中的痕量气体，则需要以太阳，月亮或星光

为光源［N］(比如从卫星上测量地面反射的太阳光，可
以在全球范围对整层大气进行研究［&#］(上世纪 )#
年代以后长程 EFGH系统开始被用在对对流层中的
痕量气体进行测量的研究中 (

" ?EFGH原理

EFGH技术的基本原理是 +104=@A/L==@定律
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这里，!表示波长，"#（!）是所测第 # 种气体的分子
窄带吸收截面，"S# （!）是宽带吸收截面，$# 是第 #
种气体的浓度，% 表示光程，" 是所测气体的种类
数，一般为 "—&#，#T（!）和#U（!）则分别是大气瑞
利散射系数和米散射系数，它们随波长作慢变化，

&（!）是各种噪声之和 (

图 & EFGH系统原理框图
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图 !是 "#$%系统的原理框图 &其工作过程为，
氙灯发出的强紫外—可见光 !’（!）经发射(接收望
远镜的次镜 "! 反射到主镜 " 的外圈，被准直后射
向远处的角反射镜，角反射镜将光沿原路反射回发

射望远镜 &角反射镜一般位于离发射望远镜 )’’—
!’’’’ *的距离 &光在传输过程中，会被大气中的各
种气体分子选择性地吸收，返回光的光谱 !（!）与光
源发出的有所不同，其中包含着大气分子的吸收结

构 &发射(接收望远镜主镜的内圈将接收到的反射光
会聚并经次镜 ") 将其反射到光纤的入射端 &经过
光纤后，光射向光谱仪的入射狭缝，在光谱仪里，光

被按波长分解为光谱，并由在出射狭缝的二极管阵

列探测器（+"$）接受，将光信号转变成电信号，最后
经 $("转换后，数字信号送入计算机进行处理［!!］&

"#$%技术的光谱处理方法是采用线性或非线
性最小二乘拟合的方法反演测量光谱中待测气体浓

度的 &图 ) 是数据处理过程，（,）是光源的发射光谱
!’（!）；（-）是探测器接收到的经过大气吸收的光谱
!（!）；（.）是 !（!）与 !’（!）的比值光谱 /,012（!），通

图 ) 气体浓度反演过程

过与 !’（!）相比，可以将吸收光谱中氙灯光谱结构
和发射峰去除，得到大气分子的吸收谱，其中包括多

种大气分子的宽带吸收和窄带吸收，瑞利散射和米

散射以及一些背景干扰和系统噪声；（3）是经过高通
和低通滤波后的比值光谱，通过滤波将大气分子的

宽带吸收，瑞利散射和米散射以及一些低频的背景

干扰和系统噪声去除，剩下的则是窄带吸收光谱，即

差分吸收光谱，将其与已知气体分子的差分吸收截

面拟合，即可反演出这些分子的浓度；（4）是从差分
吸收光谱中去除拟合光谱后的剩余光谱，包括背景

和噪声干扰以及未知气体干扰，其大小能够反映测

量误差大小和测量下限 &详细的光谱处理过程可参
考文献［!!］&其中的背景干扰在日间对测量有较大
的影响，下面详细讨论该因素对测量精度的影响 &

5 6 背景散射光对测量的影响

!"#" 背景散射光的成分

根据前面的讨论，理想情况下进入接收望远镜

的光应该是由发射望远镜发射出并由远处角反射镜

反回的光 &这种情况在夜晚能很好地实现，可是在日
间，由于太阳光强烈地散射，使得相当一部分散射光

进入望远镜，其中有在发射光路上的气体分子和气

溶胶散射的光，也有在发射光路以外但在望远镜视

场内的分子和气溶胶一次或多次散射的光，而且散

射光的强度随着时间和太阳与测量光路的相对位置

发生变化 &图 5是 )’’5年 7月 )日 !!：’8测量到的
背景散射光 &

图 5 天空的背景散射光

图 5中可见，到达地面的太阳散射光主要是波
长大于 )9’ :*的成分 &散射光谱中明显可见太阳光
谱的夫琅禾费结构，当然其中也包括大气分子和气

溶胶分子的散射光谱，散射光的 /1:; 效应，以及在
穿过大气时大气分子的吸收结构 &对背景散射光谱
做与实际光谱处理过程中同样的高通和低通，去除

光谱中的瑞利、米散射以及系统的低频和高频噪声
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干扰后的光谱如图 !所示 "经过处理后在背景散射
光谱中可见差分结构，尤其是在 #$%&’以上 "这对在
该波段反演 ()*，+,*)，+-* 和 ,)()等大气微量成
分有较大的影响 "由于其差分结构的频率与这些气
体的差分吸收结构频率相当，所以很难通过滤波的

方式消除 "

图 ! 处理过后的背景散射光谱

!"#" 背景散射光对测量结果影响评估

背景散射光对测量的影响主要来自光谱中大气

同种气体的吸收结构和夫琅禾费结构 "实测中一般
在 #%%—#$.&’波段测量 -)* 和 )#，##%—#!%&’ 波
段测量 ()*，,)()，#$%—##%&’ 波段测量 +,*) 和

+-* "由于背景散射光谱在 #$.&’ 以后才有明显增
强，因而在实验中背景光对 ()*，+,*)，+-* 和 ,)()
等的测量有较明显的影响，下面以测量 ()* 为例分

别讨论背景光的影响作用 "
在测量过程中，到达地面并且进入望远镜的散

射光中大气分子吸收强度与大气质量和气体分子的

浓度有关 "以正午时分，大气质量为 $的情况为例估
算它对测量结果的影响 "大气中 ()* 的垂直柱密度

为 $ / $%$0分子12’* 量级，而在 ##%—#!.&’波段 ()*

的差分吸收截面为 $ / $%3 *$ 2’* 1分子量级，所以在
太阳散射光谱中，大气整层 ()* 的吸收强度约为 $
/ $%3 !量级 "考虑到实际测量过程中，背景散射光是
叠加在光源发射光谱中的，一起被接收望远镜接收，

发射光谱强度是背景光的 $4%倍左右，因而在实际
大气测量光谱 !（!）中，大气整层 ()* 的吸收强度只

有 4 / $%3 0，折合在水平 .%%’的测量光路上，该吸
收强度相当于浓度为 %5%$.667的 ()* 的贡献 "考虑
到太阳天顶角从 %8到 9%8变化，大气质量相应地从 $

增加到 $0左右，散射光中的大气整层 ()* 吸收对测

量的影响在 %5%$.—%5*..667 之间变化 "但是当太
阳天顶角增大时，散射光的强度随之减小，同时考虑

大气中 ()* 的垂直柱密度随着季节的变化，以及测

量的不准确性，散射光中大气整层 ()* 的吸收对测

量的影响不会超过 % " *667，低于仪器的检测限 "对
,)()，+,*)和 +-* 等做如上相同的分析，有相同的
结果 "因而在背景散射光中，由于大气整层气体分子
的吸收而造成的对测量结果的影响可以忽略不计 "
:;&<效应是由于大气分子的旋转拉曼散射而使得
散射光谱中的夫琅禾费结构变浅，它对用太阳光为

光源的被动 =)>-系统有较大的影响，但对以人工
光源工作的主动 =)>-系统的影响同样可以忽略 "
太阳散射光谱中的夫琅禾费结构相对于太阳光

谱本身可以近似认为是固定不变的，它对测量结果

的影响随着散射光强度的变化而变化，夜间没有影

响，正午前后达到最大 "以图 #中的背景光谱为例定
量分析夫琅禾费结构对测量结构的影响 "
图 #背景散射光中的夫琅禾费结构相对强度从

图 ! 看出在 #$.&’以上大约在 $%?—*%?之间，但
考虑到散射光谱是叠加到发射光谱中的，因而夫琅

禾费结构在实际的测量光谱中的相对强度约为

%54*?—$5*.?之间 "对于夫琅禾费线对测量的影
响同时还要考虑其结构与相应波段被测气体差分吸

收截面之间的相似程度 "仍以 ()* 为例，通过计算，

图 #中的背景散射光对在 ##%—#!%&’测量 ()* 的

影响为 3 $5#!667，也就是 ()* 测量值要比实际值小

$5#!667"而且随着散射光强由零增加到图 #所示的
强度，影响也从零线性变化到 $5#!667"表 $ 是图 #
中背景散射光对测量 ()*，,)()，+,*)和 +-* 的影
响（以 .%%米测量光程计算）"
表 $ 图 #背景散射光对测量 ()*，,)()，+,*)和 +-* 的影响

气体种类 ()* ,)() +,*) +-*

测量波段1&’ ##%—#!% ##%—#!% #$.—##% #$.—##%

影响结果1667 3 $5#! #59# 3 $95!9 3 %5*.

可见散射光中的夫琅禾费结构对不同的测量气

体有不同的影响 "

! 5 如何消除影响

背景散射光对测量的影响与散射光强和被测气

体的吸收光谱有关，而与被测气体浓度的大小无关，
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因此对于一些在大气中浓度较低的气体影响就显得

比较明显 !如何消除散射光对测量的影响呢，有一种
方法比较简单，就是在每次测量之前都测一次背景

光谱，然后在测量光谱中将背景光谱除去 !这种方法
的两个主要弊端，"）降低了仪器的时间分辨率，每天
的测量时间只是原来的一半；#）在多云天气条件下，
背景散射光强变化比较快，测量时的背景光强可能

会与测量背景光时的光强不一样，给测量结果带来

误差 !
为了解决这个问题，在实际测量时我们将背景

散射光中的夫琅禾费结构看作成大气的一种“成

分”，这种“成分”的浓度随着时间的变化而变化，中

午前后达到最大，夜间最小为零 !这种大气“成分”的
吸收截面可以通过实际测量某一时刻背景散射光中

的夫琅禾费结构，通过与处理测量光谱相同的处理

过程得到其“差分吸收结构”!在对测量光谱进行处
理，反演被测气体浓度时，将这种“成分”一起加以考

虑，这样可以有效的降低其对测量的影响 !
仍以 $%# 为例讨论这种方法消除背景光影响

的效果 !图 &是仪器对样品池中 $%# 的实际测量结

果 !实验时将 "’’(()的 $%# 以恒压、恒流通过长度

为 ’*") 的样品池，等效光程为 "’’’) 时 "’((+ 的
$%# 的吸收 !图中的浓度变化是由于仪器本身噪声
的动态变化和样品池中 $%# 浓度的实际波动造成

的 !图 ,是 #’’-年 ,月 #日根据太阳在一天 #./内
天顶角的变化情况计算出的背景散射光的强度一天

内的变化，太阳天顶角 ! 计算公式如下：
012! 3 245!245" 6 012!012"012"， （#）

式中的! 是测量地的纬度 ! " 时真太阳的时角，"
是太阳的倾角，分布表示为：

" 3（ # 2 7 "# 7 #) 6 $）8 "&， （-）

" 3（"9’:!）（’*’,;"9 7 ’*’-;;;"#012%
6 ’*’<’#&<245% 7 ’*’’,<&9012#%
6 ’*’’’;’<245#% 7 ’*’’#,;<012-%
6 ’*’’".9245-%）， （.）

（-）式中的 # 2 是测量时的时间，#) 是测量地与东经

"#’=之间的经度差，$ 为真太阳时与平太阳时之差，
（.）式中 % 3 #!（& 7 "）:-,&，& 为年中日数（" 月 "
日 & 3 "，"#月 -"日 & 3 -,&）!
计算时假设背景散射光强与太阳天顶角之间呈

线性正比关系，""：’. 分时刻（图 - 中的光谱）的散
射光强为 "，太阳天顶角大于 ;’=时散射光强为零 !
考虑到实际测量时背景散射光是叠加在发射光

图 & 仪器对 "’((+的 $%# 的实际测量结果

图 , 一天中（#’’-年 ,月 #日）模拟计算的太阳散射光强随时

间变化

谱上的，因此我们将不同强度的背景散射光叠加在

与其时间相对应的测量光谱上，仍按照原先的计算

方法进行计算，结果如图 <所示 !

图 < 加上背景散射光的影响后的测量结果

比较图 &和图 <可见，散射光使测量值偏小，对
测量结果的影响与其强度近似成正比，在中午前后

9... 物 理 学 报 &.卷



图 ! 消除影响后的测量结

对测量的影响最大 "背景散射光是白天测量时不可
避免的，为了减少这种影响，我们采用前面提出的方

法，即将散射光谱的结果看成是大气中的一种“成

分”，因为散射光只是强度随时间在变，其光谱结构

是固定不变的，计算时将其与其它待测气体一起考

虑，通过这种方法可以将散射光谱与其他气体的吸

收光谱分离开来，减小其对测量结果的影响 "图 !是
采用这种方法后的测量结果 "
从图 !明显可见，背景散射光对测量结果的影

响基本上已被消除，但不可能完全消除，毕竟光谱反

演中采用的最小二乘法是一种近似的拟合方法，当

背景散射光叠加到测量光谱中，在对测量光谱进行

数学处理时，背景散射光对测量光谱中大气痕量气

体的吸收结构还是有一定的影响，但通过上述方法，

已很大限度地减少了其对测量结果的影响 "

# $ 结果讨论

%&’(方法由于其操作简单，高效率已越来越
被许多环境监测单位和科研部门用来进行大气环境

监测和研究，但由于其采取的是开放光程的测量方

法，在白天工作时，背景散射光不可避免地进入到望

远镜的接收系统中，并且叠加在测量光谱中，影响了

结果的准确性 "由于背景散射光中有夫琅禾费结构，
因而对测量结果的影响随监测气体种类以及仪器工

作波段的不同而不同 "为了减小这种影响，本文提出
了一种比较切实可行的方法，即将背景散射光中的

夫琅禾费结构看成是一种大气“成分”的吸收结构，

这种成分的浓度随着散射光强的变化而变化，在进

行浓度反演时，将其一起考虑进去，由于浓度反演是

使用最小二乘法拟合的方法，因此可以将其从测量

光谱中分离开来 "对这种方法的研究发现，这种处理
方法对不同的气体有不同的效果，而且对同一种气

体，在不同的测量波段也有不同的效果，因此在使用

这种方法时，对不同测量气体要选择合适的测量

波段 "

［)］ *+,-+, % .-/ *0.11 2 )343 !"#$%&’ " ("’ " )"** " ! 3)4
［5］ *0.11 2，*+,-+, % .-/ *617 8 9 )343 + " !"#$%&’ " ("’ " "# :;53
［;］ ’<+0==>- 8，?/-+, 8，@.00+ A，B.C-.,=>- * .-/ BD/E- F )33G

,$$- " .$"/*0 " ## ):#H
［H］ I>J-=1>- * K .-/ FLM+-7E+ B N )3!H !"#$%&’ " ("’ " )"** " $$ :3
［#］ ?O.-C+0E=1E P， A.,>-L+00E ’， A>-.=>-E *， @E>O.-+00E @ .-/

B.O+C-.-E P )33# ,$$- " 1$* " %# 54;4
［:］ P,E+== 2，QJERR+,SE+0/ F *，8.,/+, 8，&11+- Q，*0.11 2，*T0+ I，

9.C-+, U .-/ *S+E0=1ELV+, M )333 !"#$%&’ " ("’ " )"** " &! )!:)

［4］ ’<+0==>- 8， ?E0.,/ ’， ?W.-D+0==>- ’，@.00+ A， ?/-+, 8，

B.C-.,=>- * .-/ M0>> 8 )33# ,$$- " .$"/*0 " #’ )5#H
［!］ M>=1.= M，X>.--E= Y，QJ,E=1>= Y "* 2- 5GGG ,*3#’$%"04/ 56740#63"6*

%# )H4)
［3］ *>WW+,+.D I * .-/ @>D1.E0 P )3!! !"#$%&’ " ("’ " )"** " $( !3)
［)G］ AD,,>Z= I *，9+[+, F，ADLJZE17 F "* 2- )333 + " ,*3#’ " ./4 " (!

)#)
［))］ YJ>D A，NED 9 \，\E P "* 2- 5GG) ,/*2 8%&’ " .46 " () )!)!（ 46

9%46"’"）［周 斌、刘文清、齐 峰等 5GG) 物理学报 () )!)!］

3HHH3期 周 斌等：夫琅禾费线对差分光学吸收光谱法测量大气污染气体影响的研究
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’1#2,/3 /5"’.1#2’( "1*,#.’",’1&!

!"#$ %&’( )*# +*’ ,"-’ .&/0&’
（!"#$%&’"(& )* +(,%-)(’"(&#. /0-"(0" #(1 +(2-(""%-(2，341#( 5(-,"%6-&7，/8#(28#- 122344，98-(#）

（5-6-&7-8 19 :6;#<-= 1223；=-7&>-8 ?*’$>6=&@; =-6-&7-8 4 A-6-?<-= 1223）

B<>;=*6;
A$=&’C ;"- ?-*>$=?-’; #D *;?#>@"-=&6 -’7&=#’?-’; E&;" 8&DD-=-’;&*F #@;&6*F *<>#=@;&#’ >@-6;=#>6#@G，>;=*G F&C"; #D ;"- >$’

E&FF <- *88-8 ;# ;"- ?-*>$=?-’; >@-6;=$? *’8 ;"- H=*$’"#D-= >;=$6;$=- &’ ;"- >#F*= =*8&*;&#’ 6#$F8 *DD-6; ;"- ?-*>$=-?-’; #D
+:1，,)1:，):+: -;6 I %$; &D &; &> ;=-*;-8 *> * J&’8 #D‘6#?@#’-’;’#D *;?#>@"-=- *’8 =-;=&-7-8 E&;" #;"-= *;?#>@"-=&6

6#?@#’-’;> ;#C-;"-=，&;> -DD-6; #’ ;"- ?-*>$=-?-’; 6#$F8 <- =->;=&6;-8 ;# * ?&’&?$?I

!"#$%&’(：>;=*G F&C";，H=*$’"#D-= >;=$6;$=-，8&DD-=-’;&*F #@;&6*F *<>#=@;&#’ >@-6;=#>6#@G，*;?#>@"-=&6 @#FF$;&#’
)*++：KL92.

!M=#N-6; >$@@#=;-8 <G ;"- +*;&#’*F +*;$=*F O6&-’6- H#$’8*;&#’ #D ,"&’*（P=*’; +#I 1219922L）*’8 ;"- H$8*’ Q’&7-=>&;G H#$’8*;&#’ D#= R#$’C O6&-’;&>;>
（P=*’; +#I ST) L1KL42U）I
(S/?*&F：<&’V"#$W D$8*’I -8$I 6’
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