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提要 从传统大气污染监测手段的局限性入手，简要介绍先进的光i曹大气监测技术，并对紫外及可见光的差分吸

收光谱技术(∞AS)进行详细的理论分析，建立该系统的结构框架，并设计∞'AS 系统，给出实验数据，准确地反映

出其实污染。
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Abstract Compared with the limitation of traditional monitoring methods，由e advanced spectral monitoring system is 

sunuuarized after deeply ex:pound the UV/VIS 臼JAS system theory 臼JAS system model is setup and 四p町imenl data 

which rnay accuralely measure the real 阳lltion is given. 
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1 大气污染监测的重要意义

在当前高度工业化的世界发展氛围中，空气质

量的下降已经成为一个主要的环境问题，它在世界

范围内困扰着许多城市和工业区及其周边区域，并

日益受到各国政府及民间组织的重视。空气污染现

象是复杂的，一旦有污染物被释放进大气，它将被风

力、揣流及扩散作用所传播。当前对空气污染的研

究已成为一个重大课题。

2 大气污染监测的主要方法

对大气污染物的监测方法可分为三类:传统的

湿法及干法和新的光谱方法。

湿法系指通过富集吸收待测样品，再经液态试

剂类(多为水溶液)化学反应获取样品浓度的方法。

检测周期长，精度及检测极限都较差，己越来越不适

应真实大气环境中极微量有机分子的监测，并且试

剂多有环境毒性。

怜激光技术国家重点实验室部分资助课题。

干法指通过富集吸收待测样品，再经各类激发

通过测量特征谱线获取样品浓度的方法。同样存在

检测周期长等缺点。

传统的湿法及干法均为取点孤立测量方式，无

法得到污染物在区域范围内连续变化的数据，并且

一套设备只能测量一种污染物。

而光谱技术则无接触，不取样，监测周期以分钟

为单位，可大范围、高精度、连续同时监测多种大气

污染物，监测精度高达 10- l2 ，是各国正在加速研究

的课题。

本文简要介绍紫外及可见光光谱的∞AS 技

术(以下简称四)AS 技术)。

∞AS技术最初由 J. F. Noxon[ l ] 于 1975 年及

U. Platt 和 D. Perner[ 2.3] 在实验室发展起来的分子

吸收光谱技术，∞AS 为 Different ial Opt ic 

Absorption Spectros∞py 的缩写。 经过 20 多年的发

展与完善，已经成为重要的大气监测手段 ，应用非常

广泛。可监测基本污染物:二氧化氮(N~) ，二氧化

硫(SOz)和臭氧 (03 ) ，也可以同时及连续测量一系

列其他重要的痕量分子，如 NO ， N町，HCHO ， BTEX
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(苯，甲苯，乙基苯，二甲苯)和其他单环芳香;怪

(MAH) ，硝酸等[←8] 而这些氓合物用其他技术难

以测量。对于其他在紫外及可见光谱范围内有较明

显吸收峰的各类气体及气态物质从理论上讲都可以

测量。∞AS 以远优于点测量的空间分辨能力和时

间响应能力而大量用来测量非标准污染物，并且易

于操作，费用低廉，比点监测系统有极高的优越性。

另外∞IAS技术是基于几百米至几千米范围的光

路长度上的气体光学吸收，因此给出的是相对大尺

度区域的污染气体平均浓度，从而避免了，点测量方

式中所遇到的巨大的小区域扰动问题。在光化学事

件中，OOAS 系统提供了理想的数据库，用来与中尺

度欧拉空气质量模型的计算结果比较，比较该模型

与实测的空间分辨率，同时由于测量时间足够短，也

可有效地比较时间分辨率，因此∞AS 是预测及估

L不同降低空气污染的措施在空气污染事件中所产

生的影响的最有效监测工具。

3 OOAS 技术理论分析

根据 Beer-Lambert 定律:

[(A) = [o (，~)exp[ - Lr(L)c] (1) 

λ中， [。为发射光强， [为接收光强， L 为光程长度，

σ 为气体的吸收截面， C 为气体的路径平均浓度。

当这些量都确定后，气体浓度 C 就可以求解出

来:

C 
log[ [0 (,J.)/ [(A)] 

σ(λ)L 
(2) 

定义 D 为光密度:

D = log[ [0 (À )/l('~)] (3) 

代人(2)式，得出新的浓度表达式:

C = DJ[ σ(À)L] (4) 

∞'AS 作为光谱监测技术，依据改进的差分

Beer -Lambert 定律，来确定光通过的路径上大气痕

量气体的平均浓度。当光(无论是自然光或是人造

光源)穿过气体时，会发生以下几种光衰减的现象:

气体分子(乌及川等分子)产生的瑞利散射[其消

光截面为 σRay (,l.. ) ，消光系数为 εRay(λ) ]，空气中气

溶胶、尘埃及飘尘引起的米氏散射[其消光截面为

σMie (,l. ) ，消光系数为 εM瞻 (À 汀，紊流[ T( À ) ]以及各

种痕量气体由于其吸收截面[σi (，l..)] 和浓度 (Ci ) 所

决定的吸收。

在通常情况下，瑞利散射及米氏散射的现象远

比分子吸收强得多，因此，观测到的原始光谱数据就

激 光 A29 卷

包含了分子吸收及所有发生的其他光衰减过程。从

原理上讲，这使B-L 定律无法应用于吸收光谱测量

大气污染物的浓度，然而，利用数学处理方法，可以

将光谱中分子吸收所产生的突变曲线分离出来。这

种分离的依据是米氏散射及瑞利散射所产生的光衰

减通常情况下对光波长依赖性不大，即它们的作用

体现在光谱线的平滑渐变趋势;而分子吸收完全依

赖于波长，它产生光谱曲线上的大小尖峰。因此可

以分离出"纯"分子吸收光谱，这就可以和实验室参

考光谱相拟合，从而求解出观测大气中存在的不同

污染物的浓度。

考虑所有影响，B-L 定律可表示为:

[(λ) = 

10 (À)叫 1-L[ 2:σi (À) C I 十 ER(À) + EM(λ) ] 1 
(5) 

式中， À 为波长， ER 为瑞利散射系数， εM 为米氏散射

系数， σz 为第 t 种气体的吸收截面， Ci 为第 Z 种气体

的路径平均浓度。

与实验室相比，在开放大气环境中几乎无法确

定背景光谱。各种分析大气的光谱技术的目的就是

分离这些影响以获取各种痕量气体的浓度。∞AS

技术通过特殊的数值处理手段成功地分离出各种痕

量气体的吸收量。接收谱中包含低频和高频两个部

分，这需要去除光路中对痕量气体吸收的各种影响。

要解决此难题，就要从开路接收光谱强度 [(λ) 曲线

部分中分离出窄带的分子吸收曲线。为此，吸收截

面 σ(A)可以分成两个部分:

σi (A) =σiO (À) +σ二(λ(6)

其中 σiO (À) 表示渐变趋势(低频) ， σ丁 (λ) 即差分吸

收截面表示各个突变(高频)。

把(6) 式代人(5) 式可得:

I( À) = Io(À)叫 1- L 艺 [σ/; (λ )Ci] 1 x 

问1- L [ 2:<1iO ( λ )Ci + εR( λ) + EM (λ ) ]l A(À) 

(7) 

式中 ， A (A) 为系统传输函数(光学系统依赖于波长

的传输函数)。

其中前一个指数函数解释了吸收光谱中的高频

信号部分(即大气污染气体的吸收，它形成窄带吸收

结构)。而后一个指数函数解释了吸收谱中的低频信

号部分(即衰减和扰动影响，它形成宽带吸收结构)。

而且瑞利散射和米氏散射的消光因子及系统传

输函数 A(À) 随波长只作缓慢变化。从理论角度讲，
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这种分离可以从开路大气接收光谱I(λ) 中去除灯

的发散函数。

这个结果可以表示为差分的 BLB 定律。

r ['0 (λ) l 
D' = lOgl'/(\了 J = L 早 [σ二 (λ)CiJ (8) 

∞AS技术正是通过这种窄带吸收来确定痕量

气体的浓度。通过计算差分吸收值，可以得出第 Z

种痕量气体的浓度 Ci 。有时不同痕量气体的特征吸
收区相近或相同，例如 HONO 和 N~ ，则需要进一

步的数字手段来分离它们。依据差分B-L 定律，第

Z 种气体可以以)AS 测量出的前提条件是该气体在

一给定波长内，它对均方根的差分光强度贡献大于

最小可测量的差分光强度，其中测量依赖于:光源的

稳定度、光谱仪的接收光强、分析时间及光探系统的

噪声。

4 DOAS 系统实验

典型的长程口)AS 系统工作过程可以描述为:

Xe 弧光灯发出的光被准直成平行光束，通过大气传

输，到达石英角反射镜列阵后，被反射入一个望远

镜，由双牛顿望远系统中心聚焦到石英光纤中，石英

光纤的另一端对应着光栅光谱仪的狭缝输入窗，用

光电倍增管列阵接收光谱并存储到一台电脑中。

我们计算后设计出新型的发射、准直和接收三

位一体的光学单元，图 1 为其示意图。

J 
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图 1 囚)AS 系统结构示意图

Fig.l Sch巳matic diagram of DOAS syslem 

图中， 1 为高压短弧ilií.灯， 2 为球面反射镜发射

器， 3 为准直透镜组，4 为球面反射镜接收器， 5 为消

背景光纤， 6 为光谱仪人射狭缝。

对于发射器，在其背部增设半导体制冷器，以降

低发热导致的反射镜形变，而影响光束发射效率。

同时利用自己研制的消背景光纤，可以消除背景光

对系统测量的影响。

我们使用 WGD-8 型组合式多功能光栅光谱

仪，波长范围在 200~900 nm，波长精度 10.4 nm , 

波长重复性 O. 2 nm，分辨率 <O.lnm，杂散光

~1O - 3 ，可以对二氧化硫和二氧化氮进行准确测量。

5 S02 的测量实验

使用 0.5 m 石英玻璃管样品池，由天津市环境

监测站提供标准样品气体，我们多次测量了样品:

~:36X10 - 6j52X lO -6j10X lO - 6 (1 atm , 25 'C) 。

1)第一次测量白'2:36X10 - 6 ，观测到在灯的

光谱曲线上旦λ 的特征吸收峰。

2) 第二次测量白2:52X10 - 6 ，观测到在灯的

光谱曲线上亚马的特征吸收峰。

利用我们编制的数学处理软件，分离出~的

吸收，其相对吸收如图 2 ，图 3 所示。
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图 2 测量攻λ(36 X 10 - 6 )相对吸收
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图 3 测量攻~ (52 X 10 - 6 )相对吸收

Fig.3 Relative absorption of SC马 (52 X 10 - 6 )

比较图 2 和图 3 可以看出相对吸收的强弱变

化。由这两种不同浓度的各自吸收，可以确定本系

统的线性系数。

3) 再由此线性系数，测量了另外一个标准样品

(~已知浓度为 10 x 10 勺，经曲线拟合，求出其

测量浓度为 9.3X10 - 6 测量的线性度为 93% 。

的重复实验，先测量豆马 :52 x 10 - 6 ，然后利用

此数据确定系统线性系数。反过来我们验证实际浓
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度为 36 X 10 - 6 的旦马的实验测量浓度。由此线性

系数，经曲线拟合，最后计算出浓度为 34.2 X 10 - 6
; 

从而可以确定系统的线性系数为 95% 。

5) 再次重复实验，先测量臼2 : 36 x 10 - 6 ; 10 x 
10才 ，然后利用此数据确定系统线性系数。 反过来

我们验证实际浓度为 52 X 10 - 6 的豆马的实验测量

浓度。 由此线性系数，经曲线拟合，最后计算出浓度

为 55 X 10 - 6 ，从而可以确定系统的线性系数为

106% 0 

经过反复验证，我们发现，系统的互相标定值与

实际浓度相比，在误差允许范围内，外推出的浓度与

实际浓度有时偏大有时偏小。分析确定为以下原因

影响:

由于系统在短光程模拟实际光路，而灯在紫外

光谱范围发光强度很高，致使发光弧附近局部温度

很高，从而产生了少量的臭氧，而臭氧在我们选取的

S02 差分谱段有较明显吸收，从而在整体上随机地

改变了实际测量时的吸收强度，导致部分噪声信号

被系统误认为是有效吸收。

为了排除此影响 ，我们简单地用吹风机加速吹

走灯附近的气体 ，使之远离测量光路，以减小臭氧的

影响，最终实验验证有所好转。但仍存在约 3% 的

激 光 A29 卷

无法消除误差，基本上是系统的总体误差。
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