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摘要　近地面层臭氧Ｏ３ 研究是当今环境科学领域的前沿课题之一，开展环境空气中Ｏ３ 监测与分析对防治大气污

染有十分重要的意义。采用多次反射式怀特池傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱方法，在２０１０年７月和１２月对浙江某

地区Ｏ３ 进行了连续监测，通过Ｏ３ 浓度数据，分析了Ｏ３ 月变化和日变化特征。Ｏ３ 浓度的最高值出现在７月，这与

辐射强烈，温度高有关。Ｏ３ 浓度呈明显的日变化，一般在下午浓度较高，上午和夜晚较低。
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１　引　　言

Ｏ３ 是天然大气的重要微量成分，大部分集中在

１０～３０ｋｍ的平流层，对流层 Ｏ３ 仅占１０％左右。

Ｏ３ 在地球大气中起着非常重要的作用，它在平流层

吸收有害的紫外射线，起到保护人类与环境的重要

作用。但是，如果在对流层大气中Ｏ３ 浓度过高，高

活性的臭氧却对人类及其生存环境产生危害，它能

引起多种呼吸道疾病及化学烟雾的形成［１］。在国外

的研究中，有使用差分光谱法测量Ｏ３
［２］和开放光路

傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱法测量 Ｏ３
［３］，国内报

道的Ｏ３ 测量方法主要采用的监测仪器是差分光谱

仪和传统点式仪器［４］。本文采用ＦＴＩＲ技术，使用

多次反射式怀特池ＦＴＩＲ光谱法，于２０１０年７月和

１２月份对浙江某地区空气中的Ｏ３ 红外光谱进行了

测量，利用非线性最小二乘拟合算法对测得的 Ｏ３

红外光谱进行定量分析［５］。

２　基本原理

根据朗伯 比尔（ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ）定律，当一束光

通过样品时，任一波长光的吸收强度（吸光度）与样

品中各组分的浓度犮成正比，与光程长度（样品厚

度）犫成正比。在任一波数ν处的吸光度为

ｓ１１５００３１
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犃（ν）＝ｌｇ
１

犜（ν）
＝犪（ν）犫犮， （１）

犜（ν）＝
犐（ν）

犐０（ν）
＝１０

－犪（ν）犫犮， （２）

式中犃（ν）是吸光度，犜（ν）是透射率，犐（ν）是红外光

透过样品后的光强，犐０（ν）是输入光强，犪（ν）是吸光

度系数。

ＦＴＩＲ本质上是气体的红外吸收谱，红外光谱

的定量分析最简单的方法是测量吸收峰的峰高和峰

面积，测量峰高即测量吸收峰的吸光度，这就是根据

朗伯 比尔定律进行的定量分析。除了这两种方法

外，还有经典最小二乘法、非线性最小二乘法和偏最

小二乘法等。每一种方法都各有其特点和使用范

围。本文采用一种基于数字光谱合成校准思想的非

线性最小二乘分析方法［６］。该方法通过标准光谱谱

线参数数据库（通常使用的是 ＨＩＴＲＡＮ）得到标准

光谱，进而通过迭代运算完成标准光谱和测量光谱

的拟合，直到计算和测量光谱之间的残差满足优值

目标函数χ
２（犪）来寻求最优浓度参数向量犪，即

χ
２（犪）＝∑

犖

犻＝１

［τ犻－τｃａｌ（ν犻，犪）］
２， （３）

式中τ犻是测量透射率光谱；τｃａｌ（ν犻，犪）是计算透射率

光谱；犖 对应于数字光谱τ中的数据点数；ν犻表示数

字光谱τ中第犻个点对应的波数，参数犪为待定系数

矢量，包括浓度、环境参数和仪器参数的估算值。

３　实验装置

图１ 实验装置图

Ｆｉｇ．１ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

实验仪器使用抽取式ＦＴＩＲ仪，测量光谱波段

为５００～６０００ｃｍ
－１，光谱分辨率为１ｃｍ－１，扫描次

数为６４次，采用液氮制冷型 ＭＣＴ探测器，另外还

有气体吸收池（怀特池）和抽气泵。红外光在气体池

内多次反射达到增加光程的目的，本实验采用光程

为６４ｍ。池内外的气体由抽气泵来换取，抽气泵以

３０ｍｉｎ为周期抽取气体，每次开始时抽取１６ｍｉｎ

（气体采样点为四楼楼顶，气体流通性好），待怀特池

内气体稳定２ｍｉｎ后，即可测量气体样品池内的红

外吸收光谱，剩下的１２ｍｉｎ进行在线分析Ｏ３ 浓度

结果。ＦＴＩＲ光谱仪工作原理如图１所示。

４　实验结果和分析

根据图１所示的结构搭建实验系统，对浙江省

某待开发旅游区中心小学空气中的 Ｏ３，分别在

２０１０年７月和１２月进行了两周的连续测量，图２

为实际测量的目标吸收光谱。

图２ 测量的单光谱

Ｆｉｇ．２ Ｍｅａｓｕｒｅｄｓｉｎｇｌｅｓｐｅｃｔｒｕｍ

图３ Ｏ３ 的拟合谱，测量谱以及残差谱

Ｆｉｇ．３ Ｆｉｔｔｅｄ，ｍｅａｓｕｒｅｄａｎｄｒｅｓｉｄｕａｌｓｐｅｃｔｒａｉｎ

１０４０～１０８０ｃｍ
－１ｏｆｏｚｏｎｅ

由于每条光谱的分析方法完全相同，所以以

图２中所给出的光谱为例介绍单条的分析过程。由

ＨＩＴＲＡＮ得到标准透射率光谱，然后根据前述的非

线性最小二乘原理，将其与实测透射率光谱拟合得

ｓ１１５００３２
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到Ｏ３ 气体浓度，同时得到残差谱，如图３所示。

图４和图５分别为７月和１２月测量期间Ｏ３ 浓度变

化趋势图，图６为１２月测量期间其中一天（２０１０年

１２月１８日）的Ｏ３ 浓度变化趋势图。

图４ ７月的Ｏ３ 浓度小时均值

Ｆｉｇ．４ ＨｏｕｒｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆｏｚｏｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎＪｕｌｙ

图５ １２月的Ｏ３ 浓度小时均值

Ｆｉｇ．５ Ｈｏｕｒｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆｏｚｏｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎＤｅｃｅｍｂｅｒ

图６ １２月的Ｏ３ 浓度日变化

Ｆｉｇ．６ Ｄｉｕｒｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｏｚｏｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎＤｅｃｅｍｂｅｒ

４．１　Ｏ３ 浓度的月变化

从图４和图５中可以看出，Ｏ３ 有着明显的季节

变化，７月的Ｏ３浓度高于１２月的Ｏ３ 浓度，主要原因

是７月的太阳辐射较强和气温较高，而１２月气温较

低和太阳辐射较弱，因而Ｏ３ 浓度较低。７月Ｏ３ 浓度

在１４：００左右出现最高值，达到８８×１０－９，１２月Ｏ３

浓度一般在１３∶００左右出现最高值，达到５６×１０－９。

Ｏ３ 浓度的最高值随月份增大而逐渐降低，这是由于

随月份增大，太阳辐射逐渐减弱，气温逐渐降低，因

此，Ｏ３ 浓度逐渐降低。

４．２　Ｏ３ 浓度的日变化

由图６可见，Ｏ３ 小时平均浓度在观测的数据中

呈明显的日变化规律（呈单峰型分布），日出前Ｏ３浓

度随时间变化平缓，日出后随着太阳辐射的增强，光

化学反应加强，Ｏ３ 浓度逐渐升高，在１３∶００左右达

到最高值，达到３５×１０－９，之后随着太阳辐射的减

弱，光化学反应减弱，Ｏ３ 浓度逐渐降低，直至第二天

的日出达到最低。

５　结　　论

抽取式ＦＴＩＲ是进行环境气体监测的一种快速

有效直接的监测手段。根据实验数据，分析了大气

中与光化学反应密切联系、对人类健康有重要影响

的Ｏ３ 浓度月变化和日变化规律：１）Ｏ３ 浓度在７月

的值高于１２月的值，这说明气温是影响Ｏ３ 浓度的

一个重要因素；２）一天中太阳辐射最强一般出现在

１２∶００，Ｏ３ 浓度最高值一般出现在１３∶００，这说明Ｏ３

的产物与太阳辐射密切相关，Ｏ３ 是由于太阳辐射而

形成的二次污染物；３）Ｏ３ 浓度呈明显的日变化，日

出前后Ｏ３ 浓度随时间变化平缓，在１３∶００左右达

到最高值。Ｏ３ 浓度的这些变化规律与文献［７～９］

所报道的规律基本一致。由此可见，利用非线性最

小二乘拟合算法对测得的Ｏ３ 红外光谱进行定量分

析，能够准确反演Ｏ３ 浓度。
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