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傅里叶红外光谱仪检测和定量气态化合物的最小量取决于所测气体光谱的信噪比. 为了使用傅里叶变

换红外吸收光谱测量 CO2, CO, CH4 和 N2O等温室气体, 对混合气体的信噪比和仪器检测限进行了研究. 提

出通过 HITRAN模拟光谱计算仪器的气体检测限并分析波段等因素的影响. 此外, 搭建实验平台来验证基

于 HITRAN模拟光谱计算的检测限近似作为仪器实际测量检测限的精确程度, 并分析了两者具有误差的原

因和现有实验平台的不足及优化方案.
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1   引　言

新冠病毒肺炎 (COVID-19)对人类健康和社

会经济产生了广泛的影响, 限制措施 (如居家隔离

等)导致人为温室气体排放量减少, 然而在世界气

象组织报告中新冠期间人为温室气体排放量的减

少并不会对 2020年全球平均大气 CO2 产生明显

影响, 因为这种减少将小于或最多与大气年际自然

变化率相似, 说明必须采取更加积极的措施来应对

温室气体问题. 只有当 CO2 的化石燃料净排放量

接近于零时, 生态系统和海洋的净吸收量才会开始

降低大气中的 CO2 水平, 已经排放到大气中的大

部分 CO2 仍将停留几个世纪, 继续使气候变暖. 为

了应对全球气候变化问题, 中国政府发布《中共中

央 国务院关于完整准确全面贯彻新发展理念做好

碳达峰碳中和工作的意见》, 提出 2030年争取实

现“碳达峰”, 经济社会发展全面绿色转型取得显著

成效, 2060年实现“碳中和”, 绿色低碳循环发展的

经济体系和清洁低碳安全高效的能源体系全面建

立, 能源利用效率达到国际先进水平, 这些目标都

将有利于全球气候变暖问题的解决.

δ13C

精确监测 CO2 浓度是实现“碳达峰”、“碳中

和”的重要数据依据, 科学的仪器测量、合理的数

据分析不可或缺. 背景大气 CO2 测量的主要方法

有非色散红外方法、气相色谱法-火焰离子化检测

仪方法、腔衰荡光谱、离轴积分腔输出光谱和傅里

叶变换红外 (Fourier transform infrared spectro-

scopy, FTIR)吸收光谱 [1−3]. FTIR属于宽波段光

谱测量方法, 具有光通量大, 测量组分多的优点,

可同时测量 CO2, CH4, N2O, CO和   等, 已经

广泛应用于大气环境检测 [4−9].

为了更精确地使用傅里叶红外光谱测量物质

浓度, 傅里叶红外光谱的信噪比一直是研究热点.
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1999年 , Bak和 Clausen[10] 分析了 CO气体光谱

中的信噪比 (signal-to-noise ratio, SNR) 与光谱分

辨率的函数关系. 2007年, Griffiths等 [11,12] 系统性

地总结了中红外波段红外光谱仪器信噪比与光通

量、分辨率和测量时间的关系. 除了分析各仪器因

素对傅里叶红外光谱仪的影响外, 也进行滤波和重

构算法来权衡噪声和信息以提高测量光谱的精确

程度. 2000年, Esler等 [13,14] 和 Haaland等 [15] 研究

了 1 cm–1 分辨率 FTIR仪器同时观测 CO2, CH4,

CO和 N2O的方法, 通过信号平均方法权衡测量

时间、测量信息和噪声之间的关系. 2013年, Zim-

mermann和 Kohler[16] 等通过 Savitzky-Golay数

值算法计算光谱数据的导数用作初步预处理, 以解

析重叠信号、增强信号特性并抑制由于非理想仪器

和样本特性而产生的不需要的光谱特征. 2018年,

Liu等 [17] 基于离散余弦变换正则化的盲估计方法

对老化光谱仪测得的红外光谱进行噪声抑制, 获得

了令人鼓舞的光谱细节. 同年, Liu等 [18] 提出基于

FTIR光谱仪的曲波正则化的盲泊松重建算法, 完

美地去除了泊松噪声, 同时很好地保留了光谱结构

信息. 2020年, Liu等 [19] 提出高灵敏度宽带差分红

外光声光谱与小波去噪算法提升痕量气体检测灵

敏度. 但光谱分辨率等因素的改变和重建算法的使

用对各气体检测限的影响并没有被分析. 本文定性

分析红外光谱测量检测限的影响因素, 并提出运用

统计方法来计算不同仪器配置 (分辨率、光程)和

一定信噪比 (物质浓度)下的各物质检测限, 分析

了实际实验的误差与造成误差的主要影响因素. 

2   理论基础与光谱仿真
 

2.1    理论基础

HITRAN包含 50多种气体的吸收线参数. 线

宽参数 Sij (T)与线型函数 f (v; vij, T, p)逐线积分

得到吸收系数 k [20−22]: 

kij (v, T, p) = Sij (T ) f (v; vij , T, p) . (1)

根据比尔-郎伯定律, 以 i 种气体为例, 吸光度

为吸收系数 ki(v)、浓度 ci 和光程 l 的乘积 [6]: 

A (v) = l

n∑
i=1

ki (v) ci. (2)

探测器面积 AD、比探测率 D*和累加时间 t 可

N ′计算探测器噪声  : 

N ′ =
(AD)

1/2

D∗t1/2
. (3)

探测器噪声决定测量光谱的噪声水平 [12], 测

量光谱的噪声信噪比值 KSNR 是 RMS噪声 Nr 的

倒数: 

KSNR =
1

Nr
. (4)

检测限与测量光谱的噪声水平直接相关, 噪声

水平限制了测量精度 [10]. 测量光谱的噪声是选取

2000—2200 cm–1 区间透过率光谱计算的均方根

值, 仪器的检测限 CDL 是反演浓度误差均方根的

3倍: 

CDL = 3×

√√√√∑N

i=1
(cr − cr)

2

N − 1
. (5)

 

cr =
Nr

kil ⊗ fI (v)
, (6)

 

fI (v) =
2

γ
sin

(
2π
γ
v

)/(
2π
γ
v

)
, (7)

其中, cr 为测量光谱噪声反演的物质浓度, fI(v) 是

仪器线型函数, g 代表仪器分辨率.

由上面推导可知, 不同信噪比的 HITRAN模

拟信号可分析仪器检测限. 具体过程为运用蒙特卡

罗统计来模拟 HITRAN不同信噪比的光谱, 计算

各信噪比下的物质检测限, 不同分辨率 Dv 和测量

时间 tm 的均方根噪声估算公式为 [8,10]
 

Nr ∝
1

∆v
√
tm

. (8)

CDL 与 cr 的波动程度有关, cre 越小越好. 均方

根噪声由探测器特性、光谱的分辨率和测量时间确

定, 光程增长可以一定程度上提高仪器的检测限,

但并不如 (6)式所示, 仪器检测限可随着光程的增

长而增大. 具体原因有如下两方面: 1)光强在传输

过程中除了吸收外还有散射, 但拟合过程会将探测

器没有探测到的光强拟合成吸收物质的浓度, 引起

检测限浓度的降低. 2)由于光程的增长, 某些波段

内的物质会发生饱和, 影响物质浓度的反演, 将在

2.2节详细介绍, 所以光程是一个权衡的量.

上述假设 2000—2200 cm–1 的噪声水平与整

个傅里叶红外光谱的噪声水平相同, 由于探测器不

同波段区间的响应度不同, 各区间的 Nr 水平会有
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差异, 导致系统误差, 所以通过实验验证 HITRAN

模拟信号计算各物质检测限浓度与实际仪器物质

检测限的关系, 并分析两者具有误差的主要影响

因素. 

2.2    物质结构分析和波段选择的分析

WMO建议四种温室气体在本底测量中的兼

容性指标以及测量浓度如表 1所列 , 本文使用

FTIR光谱方法对这四种温室气体定量分析的检

测限进行探究. 检测限的主要因素包括; 1) 物质测

量的红外光谱信息; 2) 分析物质的波段.

以 CO为例, 物质测量的红外光谱信息包括

1) CO旋转线的线宽 (< 0.2 cm–1)界定的高分辨

率部分; 2) 以线宽和旋转振动线间距为界的中等

分辨率部分 (3.81—4 cm–1); 3) 分辨率低于 4 cm–1

的部分 (即 Dv > 4 cm–1). 4 cm–1 及更低分辨率的

CO红外光谱外观是平滑的包络线, 原因是低分辨

率光谱中未精确测量到振动-旋转分子线 . CO2,

CO, CH4 和 N2O的中等分辨率分别约为 1.6 cm–1,

3.8 cm–1, 9.0 cm–1 和 0.8 cm–1[10].

通过模拟 1 cm–1 分辨率和 24 m光程下, 各物

质的吸光度光谱图和混合物质的吸光度光谱图来

分析波段的影响, 结果如图 1所示. 选用气体吸收

结构信息多和干扰信息少的吸收波段能够更好定

量地分析各物质浓度, 这是由化学计量学算法决定

的. 已有实验证明, 2150—2310 cm–1 分析 CO2 的

检测限 (干扰物为 H2O),  2097—2242  cm–1分析

N2O和CO的检测限 (干扰物为H2O, CO2), 3001—

3150 cm–1 分析 CH4 的检测限 (干扰物为 H2O)能

得到较优的气体检测限 [13]

值得注意的是, CO2 在 2300—2380 cm–1 具有

强吸收峰, 由 (3)式可知, 仪器可测量较优的 CO2
气体检测限, 但 2300—2380 cm–1 的光谱吸收饱和,

波段内的光谱信息不能应用于检测限的计算. 通过

混合气体在不同光程和分辨率下的最小透过率来

说明光程、分辨率和吸光度饱和的制约关系.

相同光程下, 分辨率提高, 透过率数值减小.

相同分辨率, 光程增长, 透过率数值减小. 透过率

数值为 0时, 吸收饱和, 如图 2所示. 物质的饱和

也会限制光程 l 的增加. 

2.3    光谱信噪比和仪器检测限

光谱信噪比和仪器检测限的计算由 HITRAN

模拟信号应用蒙特卡罗统计方法来分析. 具体过程

是 HITRAN模拟信号重复叠加相同水平的 RMS

噪声, 非线性最小二乘拟合叠加噪声后的模拟信

号, 通过 (5)式计算各物质的检测限. 叠加噪声和

未叠加噪声的 HITRAN模拟信号如图 3(a)所示.

表 1    WMO范围内建议的测量网络兼容性
Table 1.    Recommended measurement network compatibility within WMO.

Component Wave number/cm–1 Extended network
compatibility goal

Range in unpolluted
troposphere

Range covered by the
WMO scale

CO2/(µmol·mol–1) 2150—2310 0.2 380—450 250—520

N2O/(nmol·mol–1) 2097—2242 0.3 325—335 260—370

CO/(nmol·mol–1) 2097—2242 5 30—300 30—500

CH4/(nmol·mol–1) 2810—3150 5 1750—2100 300—5900
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图 1    各气体在分辨率为 1 cm–1、光程为 24 m下的吸光度光谱

Fig. 1. Absorbance spectrum of each gas at a resolution of 1 cm–1 and an optical path of 24 m. 
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图 3(b)为增加一组 100次随机噪声 , 噪声的均

方根数值相同后模拟获得的光谱反演浓度 . 计

算得到 CO2,  CH4,  CO, N2O的体积分数的均方

根值分别为 1.08305  µmol/mol,  8.42 nmol/mol,
13.89786 nmol/mol, 5.21277 nmol/mol.
 

3   实验平台

实验系统是搭建的 1 cm–1 分辨率傅里叶红外

光谱气体分析仪 (图 4)耦合 24 m的怀特池. 标准

气体以 1.5 L/min流速通入气体池, 气体池温度控

制为 30 ℃. 实验系统测量 256次平均光谱图, 非

线性最小二乘法拟合平均光谱不同波段的效果如

图 5所示.
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图 2    透过率光谱的最小透过率与光程、分辨率的关系

Fig. 2. Relationship  of  the  minimum  transmittance  of  the

transmittance spectrum to the optical path and resolution. 
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图 3    叠加噪声的透过率仿真光谱　(a)未叠加噪声与叠加噪声的仿真光谱图对比; (b)随机 100次叠加 0.001标准偏差的噪声

的仿真光谱图的反演浓度

Fig. 3. Transmittance simulation spectrum with noise  added:  (a)  Comparing the simulated spectrogram with no noise  added and

noise added; (b) inversion concentration of simulated spectra with noise with 0.01 standard deviation added randomly 100 times. 
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为了减小温度、压力和流速等环境变量对测量

结果的影响. 高纯氮气吹扫气体池外光路, 外界气

体通过 3 µm过滤器过滤外界颗粒物, 经过 Nafion@

干燥管降低水汽含量通入气体池, 质量控制流量

器 (MFC)控制进气流速在 (1.5 ± 0.015) L/min.

帕尔贴 (Peltier)和脉宽调制 (PWM)温度控制器

恒定气体池温度为 (30 ± 0.5) ℃, 精度为±0.01 ℃

和±10 mbar (1 bar = 105 Pa)的温度传感器和压

力传感器测量气体池内的温度和压力, 最小化环境

变量对测量的影响. 

4   检测限结果对比

电制冷碲镉汞 (mercury cadmium telluride,

MCT)探测器的实验平台测量的红外测量光谱的

噪声水平与 HITRAN模拟信号的噪声水平处于同

一量级, 测量结果如图 6所示. 基于 HITRAN模

拟信号计算的检测下限与实际仪器的检测下限如

表 2所列. 两者的检测限结果具有误差, 分析其主

要原因: 1) 除探测器外, 目前光路、电路耦合系统

的系统噪声并不能完全忽略; 2) 使用非线性最小

二乘拟合, 物质信息相互干扰的情况, 存在一定的

反演误差. 针对原因 2), 更换电制冷 MIP探测器

(噪声水平低于MCT噪声水平)进行实验验证, 实

验结果如图 6所示, CO2, N2O, CO和 CH4 检测限

的提升相差较大, 这说明除噪声外, 谱带重叠噪声造

成的CO2, N2O, CO反演误差大于CH4 的反演误差. 

5   讨　论

本文通过 HITRAN模拟信号应用蒙特卡罗统

计的检测限相比均方根噪声直接反演检测限的优

势有: 1) 各吸收峰的拟合位置对应, 反演浓度主要

由噪声水平决定; 2) 重复模拟减小噪声随机性造

成的误差, 使检测限计算值接近真实值. 如图 7所

示, 均方根噪声直接拟合二氧化碳波段的拟合效果

会出现, 二氧化碳峰拟合的位置和强度不吻合. 从

反演结果上来看, 反演 100条均方根噪声得到的二

氧化碳检测限误差远大于实际检测限误差.

本文中的 RMS噪声虽然是由自身仪器计算出

来的 RMS噪声, 但仿真的 RMS噪声与仪器计算

的 RMS噪声在不同波段具有一定误差, 误差原

因主要来源于: 1) 最小二乘拟合噪声的收敛误差,

 

图 4    仪器主机

Fig. 4. Instrument host. 
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图 5    光谱拟合结果　(a) 2097—2242 cm–1 拟合 N2O和

CO; (b) 3001—3150 cm–1 拟合CH4; (c) 2150—2310 cm–1

拟合 12CO2 和 13CO2

Fig. 5. Spectral  fitting  results  of  analysis  bands:  (a)  Fitting

N2O  and  CO  at  2097−2242 cm–1;  (b)  fitting  CH4  at

3001−3150 cm–1;  (c)  fitting  12CO2  and  13CO2  at  2150−

2310 cm–1. 
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残差光谱具有吸收结构, 导致检测限误差; 2) 光路

和电路的耦合误差 , 导致探测器检测系统噪声 ;

3) 探测器极小的非线性响应导致的误差. 这一部分

误差可从图 5的残差光谱分析, 实际光谱在 2100—

2240 cm–1 拟合的残差均值为 1.54 × 10–6, 标准偏

差为 5.85 × 10–3, 在 3001—3020 cm–1 拟合的残差

均值为 1.78 × 10–4, 标准偏差为 8.39 × 10–3. 用于

仿真的 RMS噪声是残差均值不为零和标准偏差不

为 1 × 10–4 的理想噪声.

快速扫描傅里叶红外光谱仪的噪声主要是白

噪声 (探测器热背景), 同时仪器测量的红外光谱的

拟合残差噪声主要受吸收结构拟合和高斯噪声的

影响 [23]. 所以本文选择高斯噪声作为 RMS噪声研

究对象, 部分影响为最小二乘方法 (结构)和双向

数据噪声的基线偏差 (均值). 目前主要在两方面进

行实际应用: 1) 提出各物质检测限指标, 根据不同

的 RMS噪声下各物质的检测限, 来确定 0.5—1倍

的 RMS噪声 (略微放大 RMS噪声的要求是由于
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图 6    MCT和MIP检测限测量结果

Fig. 6. Measurement results of MCT and MIP detection limit. 

表 2    检测限结果对比
Table 2.    Retrieving concentration from actual spectral data of low noise detector.

Componentsequence

CO2/(µmol·mol–1) N2O/(nmol·mol–1) CO/(nmol·mol–1) CH4/(µmol·mol–1)

DL of MCT detector experimental measurement 6.95634 30.01392 32.98644 0.01947

DL of simulated spectrum detection 3.24915 15.63831 41.69358 0.02526

DL of MIP detector experimental measurement 2.43627 6.35112 16.89 0.012
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图 7    均方根噪声直接反演 CO2 浓度的拟合结果

Fig. 7. Fitting  results  of  direct  inversion  of  CO2  volume

concentration by root mean square noise. 
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实际工程中, 电子学器件、光路和电子学耦合都会

存在着不确定性, 同本文计算结果)的系统设计指

标, 通过相应的器件设计相应系统, 并根据系统测

量结果, 来优化光路和电子学; 2) 根据已有仪器在

测量之前评估物质测量的检测限, 如果需要测量的

检测指标超过仪器仿真指标的 2倍以上, 那么实验

可能将会重新进行评估. 

6   结　论

本文定性分析了傅里叶红外光谱仪的各参数

对检出限的影响, 并提出通过模拟光谱运用统计方

法来计算仪器检测限的方法. 分析了实验光谱相比

模拟光谱具有的误差来源, 这导致 CO2, N2O, CO

和 CH4 的检测限具有 0.5—1倍的差距. 除了非线

性最小二乘法拟合带来的误差和探测器噪声的波

段响应的微小误差外, 说明实验平台的光路和电路

需要改进来优化非探测器的噪声. 在以上分析的基

础上, 模拟光谱并运用统计方法计算仪器的检测限

可以为仪器设计和实验仪器的分析提供指导. 下一

步仪器优化工作主要是通过更换更高灵敏度的探

测器 (低于目前探测器噪声两个量级), 优化电路和

光路的匹配, 使现有的傅里叶红外光谱气体分析仪

性能显著提升.
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Abstract

The minimum amount that can be detected and quantitatively analyzed by Fourier infrared spectrometer

depends on the signal-to-noise ratio of the measured gas spectrum. In order to use Fourier transform infrared

absorption spectroscopy to measure CO2,  CO, CH4,  N2O and other greenhouse gases,  the signal-to-noise ratio

and  instrument  detection  limit  of  the  mixed  gas  are  studied.  We  propose  a  method  to  calculate  the  gas

detection  limit  of  the  instrument  through  the  HITRAN  simulation  spectrum.  In  addition,  we  build  an

experimental  platform  to  verify  the  accuracy  of  the  detection  limit  approximation  based  on  the  HITRAN

simulation spectrum calculation, which serves as the actual measurement detection limit of the instrument, and

we  also  analyze  the  reasons  why  there  appears  the  error  between  the  existing  experimental  platform  and

optimization scheme and their deficiencies as well.
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