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摘要 差分吸收光谱法(DOAS)是利用气体分子窄带吸收特征来测量气体浓度的一种光谱测量技术。本文介绍了

DOAS的基本原理,利用 MATLAB开发了一套苯、甲苯和二甲苯(BTX)DOAS数据处理程序,并将BTX浓度假设

值与反演值进行对比分析,同时研究了入射光强变化和颗粒物参数对浓度反演的影响。结果表明:BTX浓度反演

值与假设值具有良好的一致性,说明BTX-DOAS数据处理程序是正确的;通过数值模拟验证了DOAS中理论上无

法直接推导的前提条件的正确性。
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Abstract Differential
 

optical
 

absorption
 

spectroscopy
 

 DOAS 
 

is
 

a
 

spectroscopic
 

measurement
 

technique
 

that
 

uses
 

the
 

narrow-band
 

absorption
 

characteristics
 

of
 

gas
 

molecules
 

to
 

derive
 

gas
 

concentrations 
 

This
 

paper
 

introduces
 

the
 

basic
 

principles
 

of
 

DOAS 
 

and
 

develops
 

a
 

program
 

in
 

MATLAB
 

to
 

analyze
 

DOAS
 

data
 

for
 

benzene 
 

toluene
 

and
 

xylenes
 

 BTX  
 

Moreover 
 

the
 

hypothetical
 

and
 

retrieved
 

values
 

of
 

BTX
 

concentration
 

are
 

compared 
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

the
 

change
 

in
 

the
 

incident
 

light
 

intensity
 

and
 

particle
 

parameters
 

on
 

concentration
 

retrieval
 

are
 

studied 
 

Results
 

show
 

that
 

the
 

retrieved
 

values
 

are
 

consistent
 

with
 

the
 

hypothetical
 

values
 

of
 

the
 

BTX
 

concentration 
 

indicating
 

the
 

accuracy
 

of
 

the
 

BTX-DOAS
 

data
 

processing
 

program 
 

Preconditions
 

that
 

cannot
 

be
 

directly
 

deduced
 

theoretically
 

in
 

DOAS
 

are
 

validated
 

using
 

a
 

numerical
 

simulation 
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1 引  言

20世纪70年代末,德国海德堡大学环境物理

研究所的Platt教授等[1]提出了差分吸收光谱法

(DOAS)的思想,即:将被测气体的高频精细光谱吸

收结构与低频光谱吸收结构分离,利用高频吸收的

变化仅与被测气体浓度有关来反演被测气体的浓

度。目前,DOAS已在大气污染物和工业固定污染

源烟气排放监测领域得到了广泛应用[2-10]。

DOAS数据获得和处理软件的发展经历 了

MFC、WINDOAS、XDOAS和 DOASIS,其核心技

术涉及到记录和存储光谱、光谱仪仪器函数测定、波
长校准、分离光谱快慢变化部分和浓度反演[11]。光

谱拟合有吸光度拟合(光密度拟合)和光强度拟合两
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种,目前常用吸光度拟合[12]来去除光谱慢变化部

分,获取光谱快变化部分。利用多项式拟合测得的

吸光度和吸收截面来获得差分吸光度和差分吸收截

面,并采用基于最小二乘法的多元线性回归分析来

计算浓度是目前常用的方法。为了使测量对象更具

针对性并进一步简化数据处理流程,本文基于此方

法利用 MATLAB开发了一套苯、甲苯和二甲苯

(BTX)DOAS数据处理程序———BTX-DOAS,并利

用该程序处理由数值模拟得到的光谱数据,然后

将浓度假设值与计算值进行对比分析,验证了程

序的正确性,并验证了入射光强和颗粒物的变化

(不相关单散射情况下)对浓度的反演几乎没有

影响。

2 差分吸收光谱法的原理

不同气体的分子结构不同,因此每一种气体分

子都有其各自的特征吸收光谱。DOAS的理论基

础是Lambert-Beer定律,即

A(λ)=ln
I0(λ)
I(λ)=∑

n

i=1
σi λ,T,P  CiL, (1)

式中:λ为入射光的波长;A(λ)为一定波长下的吸

光度;I(λ)为检测器探测到的经过气体吸收后的

透射光强;I0(λ)为入射光强(没有气体吸收时的

透射光强);σi λ,T,P  为第i种气体分子的吸收

截面,与波长λ、气体温度T 和压力P 有关,是气

体的固有特征;Ci 为第i种气体的分子数浓度;L
为 气 体 吸 收 光 程;n 为 气 体 的 种 类 数。

∑
n

i=1
σi λ,T,P  Ci 这一项称为吸收系数α(λ)。如

果已知I0(λ)、I(λ)、σi λ,T,P  和L,就可以通过

(1)式计算出待测气体的浓度,这种方法称为绝对

吸收光谱法。
在实际的现场测量过程中,待测气体通常为一

种或多种,且会混有其他背景干扰气体和颗粒物质。
因此,入射光强衰减的原因不仅仅是待测气体和其

他背景干扰气体的吸收,还有颗粒物的消光作用。
因此,(1)式可以写成

A(λ)= ∑
n

i=1
σ'i(λ)+σbi(λ)  Ci+τm(λ)  L,

(2)
式中:σ'i(λ)表示第i种气体的窄带(差分)吸收截

面;σbi(λ)表 示 第i 种 气 体 的 宽 带 吸 收 截 面;

τm(λ)表示颗粒物的 Mie光散射的浊度,与颗粒

的数浓度、颗粒粒径分布、入射光波长及颗粒相

对周围介质的相对折射率 m 有关[13]。σ'i(λ)随
波长作快变化,而σbi(λ)和τm(λ)随波长作慢变

化。采 用 滤 波 方 法 去 除 慢 变 化 部 分[3,11,14],则
(2)式可以写成

A'(λ)=∑
n

i=1
σ'i(λ)CiL, (3)

式中:A'(λ)为差分吸光度;∑
n

i=1
σ'i(λ)Ci 这一项称

为差分吸收系数α'(λ)。对A(λ)和σi(λ)同时进行

相同的高通滤波或低通滤波处理可以得到A'(λ)和
σ'i(λ)。将差分吸光度与待测气体的差分吸收截面

进行最小二乘法拟合,即可反演出待测气体的

浓度。
在DOAS原理推导过程中,前提是假定入射光

强的变化和颗粒物的影响是低频的,不会对气体差

分吸光度造成影响[15]。在深入理解DOAS数据处

理方法的基础上,本文利用 MATLAB开发了一套

BTX-DOAS数据处理程序,处理由数值模拟得到的

光谱数据,最后研究了入射光强的变化和颗粒物参

数对BTX浓度反演的影响。

3 BTX-DOAS数据处理方法

只需读入光谱仪测得的汞灯谱、入射光强和透

射光强,BTX-DOAS便可以计算并输出BTX浓度。
数据处理流程如图1所示。查阅文献可获得高分辨

率BTX的吸收截面[16-17]。
在浓度反演过程中采用线性回归分析,用最小

二乘法求解回归系数,求解模型为

D'(λ1)

D'λ2  
︙

D'λN  





















=      

1 σ'1λ1  σ'2λ1  … σ'n λ1  
1 σ'1λ2  σ'2λ2  … σ'n λ2  
︙ ︙ ︙ ︙

1 σ'1λN  σ'2λN  … σ'n λN  





















C0

C1

︙

Cn





















L,

(4)
式中:N 表示选取的波长点的个数,N≥n。(4)
式可以简化为 D=XCL,根据给定的 D、X 和L
求解C 的值。当矩阵 X 满秩时,可以直接求解

C;当矩 阵 X 不 满 秩 时,根 据 梯 度 下 降 法,使 用

MATLAB自带的线性回归分析函数regress(
 

)
求解C。
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图1 BTX-DOAS数据处理流程图

Fig 
 

1 Flow
 

chart
 

of
 

data
 

processing
 

of
 

BTX-DOAS

4 影响差分吸收系数的因素

在实际情况中,颗粒系是具有一定尺寸分布范

围的多分散颗粒系。由(2)式可得

A(λ)=




 ∑

n

i=1
σi(λ)Ci+

π
4∫

b

a
N(D)D2Kextλ,D,m  dD





 L, (5)

式中:a 和b分别是颗粒尺寸的下限和上限;N(D)

是以颗粒数目计的尺寸分布函数或频度函数;D 为

颗粒的直径;Kext 为消光系数,是入射光波长λ、被
测颗粒直径D、颗粒相对周围介质相对折射率m 的

函数,可以由经典 Mie光散射理论计算得到[13,18]。
首先给定光谱分析数值模拟的一些初始参

数,如表1所示,然后通过(5)式来计算透射光强

I(λ),再利用开发的BTX-DOAS数据处理程序来

计算BTX浓度,最后将假设值与反演值进行对比

分析。
表1 DOAS数值模拟的初始参数设置

Table
 

1 Initial
 

parameters
 

setting
 

for
 

DOAS
 

numerical
 

simulation

Parameter Setting
 

value

Incident
 

light
 

intensity Deuterium
 

light
 

emitting
 

spectrum
Volume

 

fraction
 

of
 

benzene/10-6 20
Volume

 

fraction
 

of
 

toluene/10-6 40
Volume

 

fraction
 

of
 

o-xylene/10-6 50
Volume

 

fraction
 

of
 

m-xylene/10-6 60
Volume

 

fraction
 

of
 

p-xylene/10-6 30
Light

 

path
 

length/cm 30
Particle

 

number
 

concentration
 

(Nu)/(particle·cm-3) 105

Particle
 

size
 

range/nm 1-10000
Particle

 

shape Sphere
Particle

 

size
 

distribution Logarithmic
 

normal
 

distribution
 

(Mu,Sd)

Mean
 

(Mu) 7
Standard

 

deviation
 

(Sd) 1
Relative

 

refractive
 

index
 

of
 

particles
 

(m) 1.57
Light

 

scattering
 

condition Uncorrelated
 

single
 

scattering

4.1 入射光强变化对BTX浓度反演的影响

光源的光强会随时间发生变化,从而导致入射

光强发生变化。图2为BTX浓度一定时不同入射

光强(1.1I0(λ)、I0(λ)和0.9I0(λ))下的吸收系数

(α1(λ)、α2(λ)和α3(λ))。可见:当待测气体浓度不

变时,随着入射光强减小,透射光强也会减小,按照
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绝对吸收光谱法计算得到的吸收系数会增大,反演

的气体浓度也会增大;当入射光强增大时,结果刚好

相反。而实际的气体浓度并没有改变,因此反演得

到的将是错误的气体浓度值。

图2 吸收系数随入射光强的变化

Fig 
 

2 Variation
 

of
 

absorption
 

coefficient
 

with
 

incident
 

light
 

intensity
如果采用DOAS法来计算BTX的浓度则可以

得到正确的浓度值。图3为入射光强变化时对应的

差分吸收系数的变化。可以看出,差分吸收系数几

乎不随入射光强的变化而变化(曲线基本重叠),即
入射光强的变化对浓度的计算几乎没有影响。

图4给出了初始参数设置条件下BTX混合物

的差分吸收谱和拟合结果,加入的随机噪声不大于

0.02%。从拟合残差的标准差来看,随机噪声对于

检测下限的影响大于颗粒物对检测下限的影响。
图4(a)中的拟合残差仅仅代表最小二乘拟合的不

确定性;图4(c)中的拟合残差中存在一定未拟合的

吸收结构,该吸收结构是颗粒物的消光谱造成的,在
计算BTX浓度时没有消除;图4(b)和图4(d)中没

有发现未拟合的吸收结构,随机噪声的影响掩盖了

未拟合的吸收结构。为了尽可能提高检测下限,降
低光谱仪暗电流是一项重要的工作。

图3 差分吸收系数随入射光强变化的变化

Fig 
 

3 Variation
 

of
 

differential
 

absorption
 

coefficient
 

with
incident

 

light
 

intensity

图4BTX浓度反演。
 

(a)无颗粒物,无随机噪声(残差标准差为1.78×10-7
 

cm-1);(b)无颗粒物,有随机噪声(残差标准差为

3.65×10-6
 

cm-1);(c)有颗粒物,无随机噪声(残差标准差为1.18×10-6
 

cm-1);(d)有颗粒物,有随机噪声(残差标准差

  为4.83×10-6
 

cm-1)

Fig 
 

4 BTX
 

concentrations
 

retrieving 
 

 a 
 

No
 

particles 
 

no
 

random
 

noise
 

 fitting
 

residual
 

with
 

a
 

standard
 

deviation
 

of
 

1 78×10-7
 

cm-1  
 

 b 
 

no
 

particles 
 

random
 

noise
 

 fitting
 

residual
 

with
 

a
 

standard
 

deviation
 

of
 

3 65×10-6
 

cm-1  
 

 c 
 

particles 
 

no
 

random
 

noise
 

 fitting
 

residual
 

with
 

a
 

standard
 

deviation
 

of
 

1 18×10-6
 

cm-1  
 

 d 
 

particles 
 

random
 

  noise
 

 fitting
 

residual
 

with
 

a
 

standard
 

deviation
 

of
 

4 83×10-6
 

cm-1 
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  表2为入射光强变化时对应的BTX反演浓度

的变化。可以看出,当入射光强分别为1.1I0(λ)、

I0(λ)、0.9I0(λ)、0.5I0(λ)和0.1I0(λ)时,BTX反

演结果的变化很小,这说明入射光强的变化对BTX
浓度反演结果几乎没有影响。

表2 入射光强的变化对BTX反演浓度的影响

Table
 

2 Influence
 

of
 

variation
 

of
 

incident
 

light
 

intensity
 

on
 

retrieved
 

concentrations
 

of
 

BTX

Species
True

 

volume
 

fraction/10-6
Retrieved

 

volume
 

fraction/10-6

1.1I0(λ) I0(λ) 0.9I0(λ) 0.5I0(λ) 0.1I0(λ)

Benzene 20 19.99 19.99 19.99 19.98 19.99
Toluene 40 39.95 39.96 39.95 39.92 39.96
O-xylene 50 49.55 49.55 49.55 49.57 49.55
M-xylene 60 59.48 59.52 59.54 59.58 59.52
P-xylene 30 30.02 30.01 30.01 30.03 30.01

4.2 颗粒物对BTX浓度反演的影响

颗粒物的粒子数浓度、形状、粒径分布、相对折

射率和入射光波长决定了颗粒系的消光特征。本文

只讨论颗粒物的数浓度、粒径分布和相对折射率的

影响,通过只改变一个初始参数值而保持其他参数

不变,可以得到图5。由图5可知,差分吸收系数几

乎不随颗粒物参数的变化而变化,即颗粒物参数的

变化对浓度的计算几乎没有影响。
由表3可以看出,虽然有颗粒物的存在,但应用

DOAS处理光谱数据时几乎不会影响BTX浓度的

反演结果。

图5 无颗粒和颗粒参数变化时差分吸收系数的变化

Fig 
 

5 Variations
 

of
 

differential
 

absorption
 

coefficient
 

in
 

the
 

absence
 

of
 

particles
 

and
 

the
 

change
 

of
 

particle
 

parameters

表3 颗粒物参数对BTX反演浓度的影响

Table
 

3 Effects
 

of
 

particle
 

parameters
 

on
 

retrieved
 

concentrations
 

of
 

BTX
 

Species
True

 

volume
 

fraction/10-6
Retrieved

 

volume
 

fraction/10-6

No
 

particles Mu=6 Mu=4 Sd=0.5 Sd=1.2 Nu=104 m=1.33
Benzene 20 20.00 20.00 20.00 20.00 20.02 20.00 20.00
Toluene 40 40.01 40.02 40.00 39.99 40.04 39.99 40.00
O-xylene 50 50.00 50.09 49.99 49.98 50.24 49.97 50.01
M-xylene 60 60.03 59.96 60.01 59.99 60.35 60.00 59.97
P-xylene 30 30.00 30.00 30.00 30.00 29.97 30.00 30.00

5 结  论

本文建立了BTX气体和颗粒物混合状态理想

模型,通过给定入射光强、气体和颗粒物的一些参

数,模拟得到了透射光强,然后利用QR(正交三角)
分解反演计算了BTX浓度,这对于理解DOAS的

原理有一定帮助。之后,本文利用开发的 BTX-
DOAS数据处理程序,对数值模拟得到的BTX光

谱数据进行处理,结果表明,BTX浓度的假设值与

反演值具有良好的一致性,验证了程序的正确性。
相比于常用的光谱处理软件DOASIS,用本研

究团队开发的BTX-DOAS数据处理程序来处理

BTX光谱数据流程更加简单,这也验证了入射光强

的变化和颗粒物(不相关单散射情况下)的消光影响

是低频的,对BTX浓度反演几乎没有影响。在该模

型下,光谱仪暗背景对BTX浓度检测下限的影响大

于颗粒物对BTX浓度检测下限的影响,降低光谱仪

暗背景有助于提高检测下限。本文进一步验证了

DOAS在大气污染物和工业固定污染源连续排放

监测中应用的可行性。
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