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摘要　将光谱插值法应用到差分吸收光谱（ＤＯＡＳ）技术的数据分析反演中，合理地将浓度较高物质的特征光谱变

化所引入的误差降低到忽略不计，从而实现ＤＯＡＳ对掩盖在高浓度物质强吸收下的痕量物质包括ＮＯ３ 自由基、乙

二醛（ＣＨＯ）２ 以及单环芳烃化合物（ＭＡＨＣ）的精确测量。模拟了发射谱线发射强度以及压力展宽程度不断变化

的高压氙（Ｘｅ）弧灯（简称Ｘｅ灯）特征光谱，精确去除了在４５０ｎｍ附近强度比（ＣＨＯ）２ 高两个数量级的Ｘｅ灯结构，

实现了大气光化学作用指示剂（ＣＨＯ）２ 浓度的正确反演；模拟了由在大气含量决定的不断变化的 Ｈ２Ｏ的特征光

谱，在６６２ｎｍ与６２３ｎｍ附近去除了比ＮＯ３ 强几十倍的 Ｈ２Ｏ的非线性吸收，正确反演了夜间大气污染物的“清除

剂”ＮＯ３ 自由基的浓度；模拟了由柱浓度决定的不断变化的Ｏ２ 的特征光谱以及受温度影响不断变化的Ｏ３ 的特征

光谱，去除了在２５０～２８５ｎｍ波段比单环芳烃吸收高十几倍的Ｏ２ 和Ｏ３ 的吸收，为大气光化学烟雾和气溶胶的前

体物 单环芳烃浓度的反演去除了最大的干扰。
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１　引　　言

差分吸收光谱（ＤＯＡＳ）技术由于连续非接触测量等优点，对于需要判断多物质间化学反应关系的大气

化学的分析研究，并有效治理城市大气光化学烟雾和气溶胶的形成有重要意义，并取得广泛的应用［１，２］。

ＤＯＡＳ技术测量精度主要取决于物质的特征吸收光谱
［３～５］，其数据反演过程是利用物质的特征吸收光谱根

据最小二乘法原理进行曲线拟合［６，７］。曲线拟合法用于复合信号分辨时［８～１０］，若参数的初值、基线和模型选

择不当，会导致一个含糊的解析结果或不能得到收敛的解，数据 （如噪音，基线的扭曲以及干扰吸收）或物

质的特征吸收光谱中任何偏差都会导致拟合的严重误差。尤其对于大气中浓度较低的痕量物质，高浓度物

质特征光谱的偏差将会带入剩余光谱一些附加的窄带结构，使剩余结构的峰峰值（剩余结构最大值与最小值

之差，决定了被检测物质的最低检测限）急剧变大，直接影响痕量物质的测量精度。

而大气中影响物质特征吸收光谱的因素繁多并且在时刻变化，由于分子结构的差异性使每种气体分子

特征光谱的主导因素各不相同。如：１）大气压力和温度的变化所引起的在所测量光程内Ｏ２ 和 Ｈ２Ｏ的柱浓

度的变化成为它们各自特征吸收光谱的决定因素；２）对于Ｏ３ 等气体特征吸收光谱的决定因素是环境温度

改变所导致的特征吸收截面的改变［３］；３）另外对于所使用的Ｘｅ灯来说，发射谱线的变化由电源以及周围空

气变化所引起的Ｘｅ灯内部压力和温度等的变化而决定。所有这些特征光谱的变化不可能以简单的数学关

系式进行表述，并且理论上也不可能通过不同条件下的特征吸收光谱利用任何一种插值过程计算得出。另

外，任何数据库都不可能提供所有条件下各种气体的特征吸收光谱。

虽然这些由各种原因所引起的物质特征吸收光谱结构上的改变极其复杂，但通过本文所述光谱插值，即

使用已知条件下的特征吸收光谱进行光谱插值，拟合现实不同条件下的特征光谱，模拟谱与被模拟光谱间的

差异较小，使特征光谱结构变化所引入的误差可达到忽略不计的程度，实现ＤＯＡＳ对掩盖在高浓度物质强

吸收下的痕量物质（ＣＨＯ）２，ＮＯ３，ＭＡＨＣ等的精确测量。

２　光谱插值及其应用

在测量数据的处理中，插值法是函数逼近的重要方法。光谱插值就是利用特定物质的两条已知不同条

件（不同温度、柱浓度或压力等）Ａ１ 和Ａ２ 下的特征吸收光谱Ｓ１ 和Ｓ２，通过最小二乘法的非线性拟合模拟并

计算出实际测量条件Ａ３ 下（Ａ１＜ Ａ３＜Ａ２，并且Ａ１ 和Ａ２ 尽可能接近Ａ３）该物质的特征吸收光谱Ｓ３。在光

谱插值过程中，两条特征光谱Ｓ１ 和Ｓ２ 同时参与拟合特定条件下的实际测量光谱Ｓ４，在插值拟合过程中两条

光谱同时经过强度校正，以及光谱漂移和收缩拉伸的校正，计算出的模拟谱Ｓ３ 尽可能近似于实际测量条件

下的吸收光谱，使物质的吸收更精确的从测量光谱中去除，精确反演掩盖在高浓度的物质强吸收下的更重要

的痕量物质。

２．１　Ｘｅ灯发射谱线的去除

高压氙（Ｘｅ）弧灯（简称Ｘｅ灯）是ＤＯＡＳ装置最常用的光源，它产生的光谱主要由遵循普朗克定律的热

辐射与Ｘｅ的发射谱线组成，所以此连续光谱并不是完全平滑的。数条Ｘｅ灯的发射谱线以不同的强度分布

在从紫外到可见的各个不同波段。这些发射谱线由于压力展宽和温度展宽而成为一些窄带结构，无法经过

普通的光谱处理如高通或低通等消除，从而影响在发射谱线波段附近存在吸收的气体的测量准确度。另外，

Ｘｅ灯发射谱线的发射强度以及压力展宽的程度在不停变化，主要影响因素是供电电源以及周围空气变化引

起的氙灯压力和温度的波动。

如图１所示，乙二醛（ＣＨＯ）２ 的特征吸收主要在４２０～４６０ｎｍ
［１１］。在接近 （ＣＨＯ）２ 的最强吸收峰处，

Ｘｅ灯存在强发射谱线，即在４４５．１和４４７．３ｎｍ处的窄带强发射峰，其结构的光学厚度犱值分别可达１９％

和１０％［光谱分辨率以半峰全宽（ＦＷＨＭ）表示：０．４ｎｍ］。即使以（ＣＨＯ）２ 在大气中的典型高浓度值０．５×

１０－９为例，其吸收犱值仅为０．１３％（光程３ｋｍ，ＦＷＨＭ为０．４ｎｍ），比Ｘｅ灯结构的犱值低两个数量级，所

以Ｘｅ灯结构的精确去除成为（ＣＨＯ）２ 浓度反演的前提条件。图２（ａ）显示了，三条同一天（２００６．４．１３）在不

同时刻（０７∶１２，１３∶５２和２３∶１９）测量得到地Ｘｅ灯谱Ａ，Ｂ和Ｃ（使用本实验室自行研制的ＤＯＡＳ系统，此
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图１ Ｈ２Ｏ，ＮＯ３，（ＣＨＯ）２，Ｏ３ 等的吸收截面（σ）

以及Ｏ２（６９７ｍ）和Ｘｅ灯的特征光谱

Ｆｉｇ．１ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨ２Ｏ，ＮＯ３，

（ＣＨＯ）２，Ｏ３ｅｔａｌ．ａｎｄｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒａ

　　　　ｏｆＯ２（６９７ｍ）ａｎｄＸｅｌａｍｐ

ＤＯＡＳ系统一直处于连续监测状态），以及将 Ａ和Ｃ通

过光谱插值，同时作为参考谱用最小二乘法拟合Ｂ时，计

算得出拟合光谱Ｄ。如图２（ａ）所示，不同时刻灯谱形状

及强度变化不大，将Ｂ等同于大气谱，分别用Ａ和Ｃ作

为参考谱用最小二乘法拟合时，灯谱结构的微小变化会

导致犱值分别为０．２９％和０．２８％的剩余结构（光谱之间

通过最小二乘法拟合后，剩余光谱的峰峰值可用来表示

光谱间特征吸收结构的差异）。这相对于Ｘｅ灯结构的较

高的犱值来说，可以认为由于光源的不稳定性所引起的

吸收结构的变化极其微小，基本可将Ｘｅ灯结构去除干

净。但对于痕量气体（ＣＨＯ）２ 来说，其吸收结构将被

０．２９％和０．２８％的剩余结构完全覆盖。拟合光谱Ｄ与

Ｂ之间的结构差异显然小于Ａ和Ｃ，其结构差异造成的

剩余结构的犱值为０．０１９％，已低于系统的最低可检测犱

值（０．０６％）数倍，对（ＣＨＯ）２ 的影响可以忽略不计。同

理，此方法也可用于准确去除在不同时刻测得的大气谱

中的Ｘｅ灯结构。

２．２　Ｈ２Ｏ吸收的去除

ＤＯＡＳ是一种能够对大气夜间最重要的自由基

ＮＯ３ 进行实地监测的技术。ＮＯ３ 的吸收截面在红光波

段存在最强吸收［１２］，主要的吸收峰分别在６６２ｎｍ 与

６２３ｎｍ，如图１所示。在对流层，水是在红光波段吸收

最强的物质，在大气中含量最高可达２．９２％（２９８Ｋ，１个

大气压），它的强吸收覆盖了 ＮＯ３ 特征吸收，是ＤＯＡＳ

测量大气中自由基ＮＯ３ 时最主要的干扰。Ｈ２Ｏ为线状

吸收，在光谱分辨率较低（ＦＷＨＭ０．３ｎｍ）的情况下，强

吸收线已无法分辨，而是表现为微弱的吸收带（见图３）。

图２ 氙灯结构分析。（ａ）一天中不同时刻的氙灯结构

（Ａ，Ｂ和Ｃ）和模拟氙灯光谱Ｄ；（ｂ）Ａ与Ｂ（Ｅ），Ｃ

　　与Ｂ（Ｇ），Ｄ与Ｂ（Ｆ）之间的差异

Ｆｉｇ．２ Ｘｅ Ｌａｍｐｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎａｌｙｓｉｓ．（ａ）ｌａｍｐｓｐｅｃｔｒａ

ｄｅｔｅｃｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｏｆｏｎｅｄａｙ（Ａ，ＢａｎｄＣ）ａｎｄ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｌａｍｐｓｐｅｃｔｒｕｍ （Ｄ）； （ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

ｂｅｔｗｅｅｎＡａｎｄＢ（Ｅ），ＣａｎｄＢ（Ｇ），ＤａｎｄＢ（Ｆ）

在中国，Ｈ２Ｏ在大气中的含量变化较大，以合肥夏

季典型的湿度变化为例，Ｈ２Ｏ在大气中的体积含量约在

１．５％～２．５％，在６４７ｎｍ 处的犱 值可达１４％～２４％

（ＦＷＨＭ为０．３ｎｍ，犔＝３０００ｍ），而ＮＯ３ 在相同的测量

条件下即使在大气中含量为２０×１０－１２，吸收犱值也仅为

０．０７５％，比 Ｈ２Ｏ的吸收强度低几百倍。所以在大气条

件下，ＮＯ３ 的测量准确度以及是否能被检测到，Ｈ２Ｏ吸

收的去除误差起了决定性的作用。在大气中 Ｈ２Ｏ 在

２．０×１０２３ｃｍ－２（光程３０００ｍ，体积含量２．５％）的高柱浓

度下，柱浓度犛定义为犛 ＝∫
犔

０

犖Ｈ
２
Ｏｄ狊，犔 为光程长度，

犖Ｈ
２
Ｏ为单位体积 Ｈ２Ｏ的分子数），Ｈ２Ｏ实际单根吸收线

的强度值已经远大于１。在低分辨率的仪器条件下，

Ｈ２Ｏ的强度值与犛已不再呈线性关系，并且 Ｈ２Ｏ的特

征吸收结构随空气中 Ｈ２Ｏ含量的变化而变化。

如图３所示，通过使用高分辨率 Ｈ２Ｏ的吸收截面分

别计算得出大气中浓度为犮ｈｉｇｈ，犮ｉ和犮ｌｏｗ（犮ｌｏｗ ＝１．５％，
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图３ 水吸收光谱结构与浓度的相关性模拟研究。（ａ）水

的线状吸收（Ａ），（ｂ）水在不同浓度下的吸收光谱，

（ｃ）Ｂ与Ｃ（Ｅ），Ｃ与Ｄ（Ｇ），Ｂ和Ｄ的插值光谱与

　　　　　　　　Ｃ（Ｆ）的差异

Ｆｉｇ．３ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｗａｔｅｒ

ｖａｐｏｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ．（ａ）Ｗａｔｅｒｖａｐｏｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｌｉｎｅｓ（Ａ）；（ｂ）ｗａｔｅｒｖａｐｏｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｒａｔｉｏｓ．（ｃ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎＢａｎｄ

Ｃ （Ｅ）， Ｃ ａｎｄ Ｄ （Ｇ），ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｐｏｌａｔｅｄ

　　　ｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂｙＢａｎｄＤ）ａｎｄＣ（Ｆ）

犮ｉ＝２．０％，犮ｈｉｇｈ＝２．５％）犔＝３０００ｍ时 Ｈ２Ｏ的吸收光

谱，然后将所得光谱分别与具有高斯形状 ＦＷＨＭ 为

０．３ｎｍ的仪器函数相卷积，得到在实际监测分辨率下

Ｈ２Ｏ的模拟吸收光谱Ｂ，Ｃ和Ｄ。当大气中水的含量变

化时，不仅仅使 Ｈ２Ｏ的吸收强度发生变化，特征吸收结

构也同时在发生着微小的改变，如图３所示浓度的改变

使Ｂ与Ｃ或Ｄ与Ｃ间存在差异，导致百分之几的剩余结

构。如果在大气条件下，使用特定条件下 Ｈ２Ｏ的参考

谱，就会将这百分之几的剩余结构引入剩余谱，完全遮盖

此波段ＮＯ３ 的特征吸收。通过光谱插值的使用，即将Ｂ

和Ｄ同时以最小二乘法拟合Ｃ时，如图３所示通过模拟

光谱可将光谱间的差异降低到约万分之二，小于该波段

的最低可检测犱值（０．０５％）数倍，对ＮＯ３ 的影响基本可

以忽略不计。结果证明，对于在实际大气谱中不断变化

的水的吸收，都可通过光谱插值得以准确的去除。由于

ＮＯ３的浓度通常只有在晚上时能够达到仪器的检测限

以上，所以在实际监测时，可通过使用两条 Ｈ２Ｏ含量不

同的白天的大气谱进行光谱插值可很好地模拟夜间

Ｈ２Ｏ的吸收结构 （文中 Ｈ２Ｏ的吸收谱线数据参考文

献［１３，１４］）。

图４ 大气中的Ｏ２ 在不同光程下的吸收光谱；（ｂ）对光谱

Ｂ的拟合结果；（ｃ）Ａ，Ｃ和Ｄ与Ｂ之间的差异

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｆＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｔｈ

ｌｅｎｇｔｈｓ，（ｂ）ｓｃａｌｅｄｓｐｅｃｔｒａｔｏｆｉｔｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｂａｎｄｏｆｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍＢ，（ｃ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎＡ

ａｎｄＢ（ＲＡ），ＣａｎｄＢ（ＲＣ），ＤａｎｄＢ（ＲＤ）

２．３　Ｏ２ 吸收的去除

利用 ＭＡＨＣ在紫外波段（２５０～２８７ｎｍ）的强吸收

可实现ＤＯＡＳ对大气中痕量的 ＭＡＨＣ的实时监测。但

在此波段存在的Ｏ２ 的强吸收使 ＭＡＨＣ的检测面临一定困难：首先Ｏ２ 含量高，约占大气的１／５，它的特征结

构是所测大气谱低于３００ｎｍ的紫外波段存在的主要吸

收特征（如图１）。Ｏ２ 吸收主要包括三个 Ｈｅｒｚｂｅｒｇ吸收

带，Ｈｅｒｚｂｅｒｇ吸收带包含一系列振转能级吸收线，完全

分辨这些谱线需要ＦＷＨＭ 小于１ｐｍ的分辨率。通常

光谱仪的分辨率，无法分辨这些谱线，这导致Ｏ２ 的犱值

与犮Ｏ
２
（或犔）脱离线性且光谱吸收结构随Ｏ２ 的浓度的不

同而变动，当使用以线性比例变化的参考谱拟合大气谱

时将会给剩余谱带来一些人为结构；其次，Ｏ２ 的特征吸

收与 ＭＡＨＣ的特征吸收相重叠，在通常ＦＷＨＭ较大的

情况下检测时，会影响 ＭＡＨＣ的一些表观吸收特征。

所以大气中一些吸收物质的吸收特征将无法完全被识别

并准确去除，从而进一步导致额外剩余结构的产生［４］。

如图４所示，Ｏ２ 在２５９ｎｍ（苯的最强吸收波段）处，

犔＝６８２ｍ，ＦＷＨＭ为０．１５ｎｍ时，吸收的犱值约为６％。

假定大气中苯的体积分数为１．５×１０－９（典型的污染城

市浓度值），它吸收的 犱 值为０．３３％，是 Ｏ２ 吸收的

５．５％。虽然 ＭＡＨＣ中其他物质的最强吸收都趋向于向

较长波段平移，同时在长波长波段Ｏ２ 的吸收强度也逐渐

减弱（见图１），但仍比 ＭＡＨＣ吸收的犱值大，因为其他

ＭＡＨＣ的吸收截面都比苯小并且除甲苯外，在大气中的
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浓度通常也远比苯低，所以Ｏ２ 吸收结构的精确去除成为ＤＯＡＳ测量 ＭＡＨＣ的首要关键。

大气谱中Ｏ２ 吸收的去除误差主要是由于Ｏ２ 特征吸收结构的不断变化，这种变化来源于大气中压力或

温度波动所引起的Ｏ２ 柱浓度的波动。如图４（ａ）所示，在大气中犔＝２３２ｍ，６８２ｍ和１１３３ｍ时Ｏ２ 的吸收

光谱Ａ，Ｂ和Ｃ，很显然，柱浓度的变化不仅使Ｏ２ 的吸收强度发生非线性变化，并且特征吸收结构也随之发

生变化。在这种变化使Ａ和Ｃ都与Ｂ存在结构上的差异，分别都将导致光学厚度为百分之几的剩余结构。

这意味着在去除大气谱中的Ｏ２ 吸收时，用一条特定条件下的Ｏ２ 的特征光谱作为参考谱将引入百分之几的

剩余结构，此剩余结构与噪声重叠在一起将掩盖在此波段存在吸收的 ＭＡＨＣ。图４（ｂ）显示了对光谱Ｂ

（２５９．５ｎｍ附近）的拟合结果，Ａ′和Ｃ′分别是图４（ａ）中Ａ和Ｃ对光谱Ｂ（２５９．５ｎｍ附近）的拟合结果；Ｄ是

Ａ和Ｃ插值拟合Ｂ得到的拟合光谱；通过光谱插值，得到模拟光谱Ｄ，Ｄ与Ｂ的相似性，远大于Ａ或Ｃ对Ｂ

的拟合光谱，仅会导致约万分之一的剩余结构［如图４（ｃ）所示］，低于此波段的最低可检测犱值（０．０６％）数

倍，对 ＭＡＨＣ吸收结构的影响基本可以忽略不计（文中Ｏ２ 的吸收谱线数据参考文献
［１５１６］）。

图５ （ａ）Ｏ３ 不同温度时的标准吸收截面，（ｂ）不同温度

时的吸收截面拟合后的剩余谱

Ｆｉｇ．５ （ａ）ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＯ３ａｔｄｉｆｅｒｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，（ｂ）ｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｆｔｅｒｆｉｔｔｉｎｇ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｔｄｉｆｅｒｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．４　Ｏ３ 吸收的去除

如图１所示，在紫外波段，ＭＡＨＣ的特征吸收带除

了受Ｏ２ 的吸收干扰外，还与Ｏ３ 的特征吸收相互重叠。

在此波段Ｏ３ 的吸收截面σ（λ）最强，并且在大气中Ｏ３ 的

浓度远高于 ＭＡＨＣ，成为除Ｏ２ 之外，ＤＯＡＳ对 ＭＡＨＣ

进行测量的最大干扰。以Ｏ３ 在大气中的典型浓度６０×

１０－９为例，在２５９ｎｍ处吸收的犱值为４．３％（２８０Ｋ，犔＝

６８２ｍ，ＦＷＨＭ为０．１５ｎｍ），是苯（１．５×１０－９）犱值的１３

倍，同时也远高于此波段附近其它 ＭＡＨＣ的特征吸收。

所以Ｏ３ 吸收结构在大气谱中的去除也成为 ＭＡＨＣ浓

度反演的前提。图５（ａ）显示了 Ｏ３ 在２７３Ｋ，２８０Ｋ和

２９３Ｋ时的标准吸收截面（ＦＷＨＭ为０．１５ｎｍ），图５（ｂ）显

示了２７３Ｋ与２９３Ｋ的吸收截面分别以及同时与２８０Ｋ

的吸收截面拟合后的剩余谱分别为Ｒ２７３，Ｒ２９３和Ｒｔｗｏ，剩

余谱ＯＤ分别为１．１％，０．８％和０．００３％。Ｏ３ 的σ（λ）随

环境温度降低而不断增大，并且在不同波段σ的变化程

度各不相同。在实际大气监测过程中，周围环境的温度

是时刻变化的，这将导致如果以特定温度下线性变化的

Ｏ３ 参考谱参与光谱拟合时，并不能将不同波段强弱变化不一的Ｏ３ 吸收同时去除，势必引起部分波段Ｏ３ 特

征吸收结构的不完全去除或引入一些附加的窄带结构，这些结构的犱值可达１．０％左右，将淹没此波段

ＭＡＨＣ的吸收。但通过选用最接近实际大气监测温度犜０ 的两条标准吸收截面（温度分别为犜１ 和犜２，且

犜１ ＜犜０ ＜犜２），进行光谱插值拟合可模拟得到对应实际大气监测温度的吸收结构。如图５所示通过光谱

插值得到的吸收谱与实际吸收谱的差异仅存在犱值约为０．００３％的剩余结构，对 ＭＡＨＣ的浓度反演的影响

可忽略不计。

３　结　　论

通过以上光谱数据的分析可得出，在大气光化学反应中起关键性作用的物质如：ＮＯ３ 自由基，乙二醛，

单环芳烃类化合物等，在大气中含量通常较低，用ＤＯＡＳ进行长期实时测量时，受到大气中高含量物质强吸

收的严重干扰，通过光谱插值法的合理使用，可将浓度较高物质的特征光谱变化所引入的误差降低到忽略不

计，从而实现ＤＯＡＳ对掩盖在高浓度物质强吸收下的重要痕量物质的精确测量。
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