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介绍了差分光学吸收光谱法（’()*）测量大气污染气体浓度的基本原理，描述了对测量光谱所作的一些必要处

理，对最小二乘法作了简单介绍，并将它用在 ’()* 方法中的浓度反演中，通过与当地监测站的数据进行对比，证明

了最小二乘法非常适用于 ’()* 方法中的浓度反演 +
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$ 引 言

差分光学吸收光谱（’()*）法是利用光线在大

气中传输时，各种气体分子在不同的波段对其有不

同的差分吸收的特性来反演这些气体在大气中浓度

的一种方法 + 该方法最初由 45/56 和 789:: 等人［$—"］

在 !# 世纪 %# 年代提出，经过一段时间的发展，目前

已渐渐成为进行大气污染模式研究和大气污染监测

的常用方法之一 +
’()* 方法具有一些传统监测方法所无法比拟

的优点，一套 ’()* 系统可以监测方圆几平方公里

的范围［&］，测量结果比点测量仪器更具有代表性；该

方法在测量时不会影响被测气体分子的化学特性，

所以特别适合于测量一些性质比较活泼的气体分子

和离子的浓度，比如 4("，;<( 和 (= 等；’()* 方法

可以用一台装置同时测量几种不同气体分子的浓

度，这对研究大气化学变化和污染物之间相互转化

规律有着非常重要的意义 +
用 ’()* 方法测量气体浓度有很低的测量下

限，最低检测浓度可小于 # + ##!>-?>"，由于要在同

一波段同时测量多种气体，所以数据处理方法显得

尤为重要，我们用最小二乘法拟合测量数据［@］来反

演气体浓度取得了非常好的效果 + 本文主要介绍

’()* 方法的测量原理，气体浓度的反演方法，测量

极限和误差讨论等几方面的内容 +

! 测量原理和仪器装置

$ %& 测量原理

光源发出强度为 !# 的光，经过一定距离的传输

后，由于各种大气气体分子对其不同的差分吸收，使

其光谱的强度和结构都会发生相应的改变，我们设

其强度变为 !，! 和 !# 之间的关系可由 ;AA<039>BA<:
定律得出：

!（!）C !#（!） {A/D "
"

# C $
［E"#（!）E"F#（!）

E#;（!）E#G（!）］$# }% H &（!），（$）

这里，!表示波长，"#（!）是所测第 # 种气体的分子

窄带吸收截面，"F#（!）则是宽带吸收截面，$# 是第 #
种气体的浓度，% 表示光程，" 是所测气体的种类

数，一般为 !—$#，#I（!）和#G（!）则分别是瑞利散

射系 数 和 米 散 射 系 数，它 们 是 随 波 长 作 慢 变 化，

&（!）是各种噪声之和，将（$）式两边取对数，可得

86［ !#（!）? !（!）］C"
"

# C $
［"#（!）H"F#（!）

H#I（!）H#G（!）］$#% H &F（!）+
（!）

实际测量中，（!）式可写为
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其中 !（!）是光源光谱 (&（!）与测量光谱 (（!）之比

的自然对数，&（!）是包括瑞利散射，米散射，探测器

响应，各种气体的宽带吸收以及光源本身等所引起

的一种宽带光谱结构，所以，测量得到 !（!）以后，

除去其中的 &（!），只要有足够的数据点，利用最小

二乘法进行数据处理，就可得出各种气体浓度 $#

的值 ’

! "! 仪器装置

整套仪器主要包括光源、发射和接收系统、角反

射镜、石英光纤、单色仪、快速扫描装置（()*）、光电

倍增管（+,-）、高速 ./* 转换卡和计算机，仪器的光

路和电路图如图 " 所示 ’

图 " 仪器的光路和电路图

仪器的工作过程是：氙灯发出的光由望远镜中

的次镜 )" 反射到主镜的外面一部分，被准直为平

行光射向远处的角反射镜，从角反射镜反回的光被

主镜的里面一部分会聚，经次镜 )0 再次反射后，最

后聚集在光纤的入射端面 ’光通过光纤后，入射到单

色仪的入射狭缝，经单色仪分光以后，照射到单色仪

的出射窗口，按波长大小排列成一条光谱，旋转扫描

装置上的狭缝（宽度也是 & ’"11）在出射窗口焦平面

位置对光谱进行扫描，扫描频率为 "2&34，通过狭缝

的光照射到光电倍增管的接收端面，光电倍增管将

光信号转变为电信号，最后经过 ./* 转换送入计算

机进行处理 ’狭缝每扫描一次就可得到一条光谱，实

际工作中为了提高信噪比，一般将 5&&&& 条光谱平

均后再进行处理，所以每次测量周期大约为 2167’
光程应为光源到角反射镜距离的两倍 ’测量结果是

整个光路上气体浓度的平均值 ’

% 光谱处理

实际测量过程中，由于工作环境温度的变化，工

作电压微小的波动以及机械精度和振动等外部环境

因素的影响，会使得光源光谱与测量光谱的比值光

谱 !（!）与事先存放在计算机里的分子吸收截面

"#（!）之间不是完全的重合，这种不重合会给浓度反

演带来很大的影响，为了消除这种影响，就要将比值

光谱 !（!）进行平移、压缩或拉伸等处理 ’ 另外，在

用最小二乘法反演待测气体浓度之前，必须将（%）式

中比值光谱 !（!）中的慢变化成分 &（!）除去［8］’

# "$ 光谱的平移

由于温度等因素的变化使得比值光谱 !（!）与

分子吸收截面"（!）之间发生相对的平移，如果这种

平移只是一个常数，可以通过平移光谱的方法来消

除，即将比值光谱 !（!）分别向左和向右平移 "—"&
个通道数，然后计算 !（!）与"（!）之间的相关系

数，这些相关系数的分布应该类似于抛物线，找到其

中的最大值，该点对应的值即是比值光谱 !（!）应

该平移的通道数 ’一般情况下该点的位置应该在中

间附近，如果最大值的位置在最左或最右，则说明仪

器校准有问题，必须对仪器重新进行校准 ’

# "! 光谱的压缩和拉伸

当由温度等因素引起的比值光谱 !（!）与分子

吸收截面"（!）之间的相对平移不是一常数，而是随

着光谱波长（通道数）的增加而呈现线性或非线性变

化时，就要对比值光谱 !（!）进行压缩或拉伸 ’这种

变换的方法是，在对光谱进行扫描时，设采样点数为

*，测量光谱 ( 中的实际数据点数为 +，每一数据点

对应光谱中的一个波长值，任意波长处的光谱强度

则是对应数据点的值，测量光谱中第 , 个数据点的

值是扫描光谱 ($中相应位置处 -, 个采样点的强度值

之和，-, 可用多项式表示为

-, ! !
.

/ ! &
0/ 9 ,/ ’ （5）

如果 -, 等于 0&，则说明测量光谱中每一点的值都是

扫描光谱中相同数量采样点的强度值之和，这时我

们认为光谱仅仅是平移的，假如 0/"&，我们认为光

谱被压缩或拉伸了 ’这时测量光谱 (（ ,）可表示为
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"#对应于扫描光谱 !#中的采样点 &通过变换!!!’ "
$"，$ 是一常数，就可将以通道数表示的光谱 !（ "）变

为以波长表示的光谱 !（!）& 上面变换中的系数 %&
也是通过找最佳相关系数的方法确定的 &通过这种

方法就可以将比值光谱 ’（!）压缩或拉伸 &

!"! 慢变化光谱 (（!）的消除

从（(）式中可以看出，比值光谱 ’（!）（图 ) 曲线

$）中不但有各种分子的差分吸收光谱，而且还包含

了由瑞利散射、米散射和分子的宽带吸收等在内的

慢变化光谱 (（!）& 可以用多项式拟合的方法来消

除慢变光谱 (（!），对比值光谱 ’（!）作 % 次多项式

拟合（根据实际情况拟合次数可以大于 % 也可以小

于 %）得拟合曲线（图 ) 曲线 ) 所示），该拟合曲线可

以认为是光谱 ’（!）中的慢变化，即 (（!），然后从

光谱 ’（!）减去 (（!）所剩余的光谱就可认为是各

种分子的差分吸收之和光谱（图 ) 曲线 * 所示）&

图 ) 曲线 $ 是比值光谱 ’（!），曲线 ) 是慢变光谱 (（!），曲

线 * 是从 ’（!）中减去 (（!）以后的比值光谱

* 数据处理

将原始的比值光谱经过光谱平移、压缩或拉伸，

去除慢变化之后所得的比值光谱可以认为是只含有

各种分子的差分吸收之和和噪声的光谱 &由于其中

包含了多种分子的差分吸收，为了同时反演它们的

浓度，我们使用了最小二乘法，通过数据拟合的方法

来实现浓度反演 &

# $% 最小二乘法的原理

假设实验中测得一组数据点（ +, ，-, ）（ , ! +，)，

⋯，.），该组数据点的解析表达式 /（ +）是不知道

的，设一函数"（ +），它是由一系列函数"0（ +）线性

组合而成的，即

"（+）! "
1

2 ! +
32"2（+）， （,）

设法找到一组解 32（ 2 ! +，)，⋯，1），使得

"
.

, ! +
［"（+, ）- -, ］

) （.）

有最小值，这时的"（+）就可以认为是该组数据点的

最佳解析表达式 &

# $& 最小二乘法在反演浓度中的应用

假设在某一波段要测量 1 种气体的浓度，即比

值光谱 ’（!）是由这 1 种气体吸收截面线性组合而

成的，如（(）式所示，设光谱的数据点数是 .（. /
1），光谱中第 , 个数据点的值 ’（!, ）应该是这 1 种

气体在该点的吸收截面大小的线性组合，即

’（!, ）! 3+#,+ " 3)#,) " ⋯ " 31#,1 ， （0）

其中 3+，3)，⋯，31 是拟合系数，#," 分别是第 " 种气

体在第 , 个数据点的吸收截面大小 & 对所有的数据

点来说，可用一方程组表示为

#++ #+) ⋯ #+1

#)+ #)) ⋯ #)1

#.+ #.) ⋯ #
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由于 . 大于 1，所以该方程组是一超定方程组，通

过解该超定方程组可得出拟合系数 3+，3)，⋯，31 ，

再根据拟合系数，最后可以得到各种气体的浓度 4"

! 3" 25，5 为光程 &
我们模拟了一组数据以验正该方法的适用性 &

图 ( 是 34)，4(，54) 的 浓 度 分 别 为 ’ & ’’116726(

（34)），’ & ’(+6726(（4( ），’ & ’)+6726(（54) ）在波长

)1’—)1186 之间的差分吸收光谱和模拟的噪声，噪

声强度为［.］

#6 ! ( 9 +
. - + 9"

.

, ! +
&)[ ],

+2)

! + &,. 9 +’-*，

（+’）

&, 为噪声中第 , 个点噪声的大小 &将这些差分吸收

光谱与噪声叠加起来作为测量信号光谱 ’（!）& 利

用上面介绍的最小二乘数据处理方法反演这几种气

体的浓度，得到的结果分别是，34) 为 ’ & ’++6726(，

4( 为 ’ & ’)1%6726(，54) 为 ’ & ’)’6726( & 可以看出，

这种方法处理的结果与实际浓度非常接近 &

’)0+ 物 理 学 报 %’ 卷



图 ! 浓度分别为 "#"$"%&’%(，" #"()*%&’%!，"#"("%&’%! 的 +,(，

,!，-,( 的差分吸收光谱和噪声

图 . +,(，,!，-,( 的测量相对误差与噪声强度之间的关系

! "# 噪声对测量结果的影响

在这种数据处理方法中，噪声的大小对测量结

果的影响非常大 #从上面的结果中可以看出，同样强

度的噪声对 ,! 和 -,( 的影响要比 +,( 大，这是因为

+,( 的差分吸收比 ,! 和 -,( 大将近一个数量级，也

就是同样的噪声对差分吸收较小的气体影响比较

大 #图 . 是前面所模拟的几种气体的差分吸收光谱

叠加上不同强度的噪声，测量结果的相对误差与噪

声强度之间的关系 #由图可见，噪声越大，测量的相

对误 差 也 越 大，尤 其 是 -,( 的 相 对 误 差 增 加 的

最快 #

! "! 测量下限的讨论

仪器的测量下限是仪器的一个重要指标，也是

衡量我们这种浓度反演方法是否适用的尺度 #我们

以 -,( 为例来讨论仪器的测量下限，-,( 在 (/)—

()/0% 范围内的差分吸收截面大小大约为 $"1 (" 量

级，仪器工作时的典型噪声强度大约为 $ # * 2 $"1 .，

假定当相对误差大于 $"3 时，认为测量结果不准

确，实际中我们共测量 *"" 个点的数据，通过使用上

述方法进行数据拟合 # 当 -,( 的浓度为 " # ""$4%&’
%! 时，得出相对误差为 $" #"(3，所以可以认为该仪

器在 (/)—()/0% 范围内，对 -,( 的测量下限浓度是

" #""$4%&’%!，完全满足对大气中 -,( 的测量要求 #
在该波段对 +,( 浓度的测量下限更低，因为 +,( 在

这个波段的差分吸收截面更大 #所以，对于 5,6+ 系

统，仪器的测量下限主要是由气体的差分吸收截面、

噪声强度和测量的数据点等共同决定的 #

! "$ 最小二乘法的实际应用举例

将最小二乘法实际应用在测量中，取得了良好

的效果 #图 * 中的 ! 是 (""" 年 7 月 (" 日 $! 时 *" 分

在中科院安徽光机所（安徽合肥）所测的一条比值光

谱，通过浓度反演后，得出 +,(，,!，-, 的浓度分别

是 " # "$$%&’%!，" # "!7%&’%! 和 " # "$4%&’%!，" 是它

们的差分吸收光谱之和，089:; 是从光谱 ! 中减去 "
后的剩余噪声，其强度为 ( # * 2 $"1 .，从曲线拟合和

剩余噪声中可以看出计算结果非常好 #

图 * ! 是 (""" 年 7 月 (" 日 $! 时 *" 分的比值光谱，" 是浓度

分别为 "<"$$%&’%!，"#"!7%&’%! 和 "#"$4%&’%! 的 +,(，,! 和 -,(

的差分吸收光谱之和，089:; 是 ! 减去 " 后的剩余光谱

* 测量结果

图 4 是 (""" 年 / 月 $—(( 日在安徽合肥西郊中

国科学院安徽光机所进行连续实验的测量结果，测

量距离 4$/%，仪器离地面高度约 $/%，测量对象是

+,(，-,( 和 ,!，每种气体的测量时间大约是 *%90#
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图 ! "### 年 $ 月 %—"% 日 &’"，(’" 和 ’) 的测量结果

从图可见，在这个测量位置 &’" 和 (’" 的浓度

非常低，&’" 在这段时间内浓度的平均值是# *##$%
+,-+) ，(’" 浓度的平均值为# *#%$+,-+) ，比市区污

染物的浓度明显低很多，这是因为我们的测量位置

远离合肥市区，而且周围又没有工业区和其他污染

源，故这里的空气质量非常好，这与我们的测量结果

比较符合 *

! 结 论

作为结论，我们将差分吸收技术应用在环境测

量中，并根据该原理设计了一套 .’/& 系统，将最小

二乘法和其他的一些光谱处理技术用在数据处理

上，成功地反演出了大气中多种被测气体的浓度，用

该套系统对周围环境进行了长期观测，得到的数据

与实际情况符合得很好 *该技术的完善和发展将为

今后的环境空气质量监测提供一个简单、实用、准确

的方法 *

［%］ 0*12344，.*156756，!"#$%&’ * ("’ *，!"（%898），!)"8*
［"］ 0*12344，.*156756，!"#$%&’ * ("’ *，!#（%8$#），9:;)*
［)］ <* =* (>?>7，)*+",*"，$!%（%89;），;:9*
［:］ @37A BC756，136 D3,736A>7，"- ./ *，0$$/+"1 2$-+*’，&’（%88)），

)"9 *

［;］ .3EFC G* @33237C，D>H564 I* B3A4562F7,，0$$/+"1 )$"*-3#’*#$&，&(
（%8$"），!!;*

［!］ <>J7 G* K* 12375，KJF3L=M (F57，("4 * )*+ * 5,’-367，(&（%88"），

%$!9*
［9］ <>NJ57 &4M4O，026FNJ 12344，0$$/+"1 2$-+*’，&#（%88!），!#:%*
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