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差分吸收光谱法测量大气污染的测量误差分析!

周 斌 刘文清 齐 锋 李振璧 崔延军
（中国科学院安徽光学精密机械研究所环境监测研究室，合肥 "$!!$)）

摘要： 差分吸收光谱技术被广泛地应用于测量大气中微量元素的浓度，尽管该技术利用最小二乘法来反演待测

气体的浓度，能够得到很高的测量精度。但是，由于仪器本身的噪声以及测量波段其它气体的干扰等，使得仪器的

测量有一定的误差，而且上述因素还决定着仪器的测量下限。对差分吸收光谱方法的测量误差以及引起误差的原

因作了详细的分析。
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) 引 言

差 分 光 学 吸 收 光 谱（@*.A）方 法 最 初 由

B75CC［)，"］和 D;2;?［$］等人在 "! 世纪 (! 年代提出，该

方法是利用光线在大气中传输时，大气中各种气体

分子在不同的波段对其有不同的差分吸收的特性来

反演这些微量气体在大气中的浓度，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。

差分吸收光谱方法具有一些传统监测方法所无

法比拟的优点，一套差分吸收光谱系统的监测范围

很广，可直接监测方圆几平方公里的范围，所以测量

结果比点测量仪器更具有代表性；该方法采用非接

触方式，在测量时不会影响被测气体分子的化学特

性，这特别适合于测量一些性质比较活泼的气体分

子和离子的质量浓度，比如 D*$、EF* 和 *G 等；差

分吸收光谱方法的测量周期短、响应快，并且一台装

置可同时测量几种不同气体的质量浓度，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。

差分吸收光谱方法有很低的测量下限，但是系

统的噪声、测量波段的选择等因素对测量结果会有

很大的影响，给仪器测量带来较大的误差，本文就对

差分吸收光谱方法的测量误差，以及引起误差的原

因做一详细的分析。

" 差分吸收光谱方法简介

" , ) 差分吸收光谱工作原理

我们知道各种气体在不同的光谱波段都有自己

的特征吸收光谱，比如 DG$ 和 D*［+］在紫外 "!! ?4
附近 有 很 强 的 吸 收，A*"

［#］和 *$
［H］在 "!! ?4 I

$#! ?4光谱范围内有很强的吸收，D*"
［(］在 ++! ?4

附近的差分吸收非常强烈，J*［+］的吸收则主要集中

在红外波段。对于许多有机物来说则有更明显的特

征吸收，JHGH
［’］在 "#! ?4 左右有很强烈的差分吸

收，而 JG" *
［&］在 $+! ?4 附近的差分吸收则很明

显。正是气体分子的这些特征吸收光谱为我们提供

了测量它们浓度的方法。

差分吸收光谱系统的基本原理是利用气体分子

对光线的差分吸收［)!，))］。在紫外和近紫外附近，分

子的吸收光谱主要是由分子或原子的电子跃迁引起

的，该吸收光谱包括慢变的宽带吸收和快变的窄带

吸收，初步处理后，去除宽带吸收剩下窄带吸收，其

对应的吸收截面变化频率比较高，有利于差分计算，

通常称这个窄带吸收为差分吸收，对应的吸收截面

为差分吸收截面。

利用气体的差分吸收来测量其浓度的优点是最

大程度上消除了瑞利散射、米散射以及灯本身光谱

的慢变等因素对测量的影响。差分吸收光谱方法利

用一段差分吸收光谱用最小二乘法进行数据拟合，

而不是两点差分，大大地减小了仪器噪声和其它气

体对测量结果的影响，使得测量精度和测量下限都

有很大的提高。

光源发出强度为 !! 的光，经过一定距离的传输
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后，由于各种大气气体分子对其不同的差分吸收，使

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 比 尔 朗 伯

（"##$%&’()#$*）定律得出：

!（!）+ !!（!）#,- !
"

# + .
［/"#（!）/ $"#（!）/#0（!）/#1（!）］%#{ }& 2 ’（!）， （.）

这里，!为波长，"#（!）为所测第 # 种气体的分子窄

带吸收截面，$"#（!）为宽带吸收截面，%# 为第 # 种气

体的质量浓度，& 表示光程，" 为所测气体的种类

数，一般为 3 4 .!，#0（!）和#1（!）分别为瑞利散射

系数和米散射系数，’（!）为各种噪声之和。由于

$"#（!）、#0（!）和#1（!）是随波长作慢变化的，所以

将测量到的光谱作多项式拟合后，就可除去光谱中

的这种慢变化。不考虑（.）式中的上述 5 项，对（.）

式两边取对数，可得：

67 !!( )! + !
"

# + .
"#（!）%# & 2 $’（!）8 （3）

对系统标定时，首先测量 !!，然后将充有已知质量

浓度的标准样气放在光路中，测量光强 !，利用（3）

式即可得出该种气体的差分吸收截面"#（!），测量

出所有待测气体的差分吸收截面以后，仪器实际工

作时只要测量出 67（ !! 9 !），通过（3）式，利用最小二

乘法进行数据拟合，就可得出大气中所测气体的质

量浓度。

3 8 3 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、::; 探测器和计算机

等，仪器的光路和电路图如图 . 所示。

<=> 8 . ?-*=@’6 ’7A #6#@*$B7=@ C@D#(# BE *D# ’--’$’*FC
仪器的工作过程是：氙灯发出的光由望远镜中

的次镜 1. 反射到主镜 1 的外面一部分，被准直为

平行光射向远处的角反射镜，从角反射镜反射回的

光被主镜的里面一部分会聚，经次镜 13 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，照射到单色

仪的出射窗口，按波长大小排列成一条谱带，::;
探测器安装在单色仪的出射窗口上，照在其上的光

信号被转换成数字信号送入计算机进行处理。对

::; 的像元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 .!!! 条光谱平均后再

进行处理，每次测量周期大约为 G (=7。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

上气体质量浓度的平均值。

5 系统测量误差分析

差分吸收光谱系统测量误差的主要来源有系统

噪声、各种气体之间的相互影响等因素，下面具体分

析这些因素对测量结果的影响。

5 8 . 系统噪声对测量误差的影响

对任何一种仪器，系统噪声都不可避免地影响

测量结果。在差分吸收光谱中，系统噪声主要来源

于电噪声和光噪声。电噪声一般是由 ::; 本身的

噪声、信号在线路中的传输和数据采集卡等因素引

起，而光噪声则由光谱仪本身的杂散光以及实际测

量时进入望远镜的空气中杂散光引起的，系统噪声

在对测量结果的影响中起到主导作用。图 3 是典型

的系统噪声。

<=> 8 3 HB=C# BE *D# =7C*$F(#7*

在差分吸收光谱中，数据处理是采用光谱曲线

的最小二乘法来拟合的，这样可以将系统噪声对测

量结果的影响降到最小。但由于空气中污染物的质

量浓度很低，一般为每立方米中几到几十个微克，他

们的差分吸收光谱强度只有 .! / 5 量级左右，而系统

的噪声强度也是这个量级，所以噪声对低浓度气体

的测量结果影响很大。

以 I?3 为例来分析噪声对测量结果的影响。
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仪器噪声强度可以表示为［!"］：

!" # $ % !
# & ! %!

#

$ # !
%$( )$ !’"

， （$）

其中 # 为测量的数据点数，%$ 为第 $ 个测量点的噪

声大小，图 " 中的噪声强度大约为 ! ( "" % !)&$。图 $
是由 *+" 的 差 分 吸 收 截 面 算 出 的 质 量 浓 度 为

) ( )), -.’-$时 *+" 的差分吸收光谱，根据（$）式得

出其强度为 ! ( /, % !) & $。图 / 是图 " 中的噪声和

图 $ 中 *+" 的差分吸收光谱叠加以后模拟的测量

信号，分 析 该 测 量 信 号 得 出 *+" 的 质 量 浓 度 为

) ( ))/0 -.’-$，相对测量误差 /1。

23. ( $ 4355676893:; :<=>7?93>8 =?6@97A- >5 *+"

23. ( / *?6@97A- >5 8>3=6 :BB38. 9C6 B355676893:;
:<=>7?93>8 =?6@97A- >5 *+"

我们首先保持噪声强度不变，在其上叠加不同

强度的 *+" 差分吸收光谱模拟出它们的测量信号，

对这些测量信号进行分析反演出信号中 *+" 的质

量浓度，分别算出它们的相对测量误差。然后改变

噪声强度重复上面的分析，结果如图 , 所示。图 ,
中的横坐标是 *+" 的差分吸收光谱强度，纵坐标是

相对测量误差，图中 :、<、@ 分别是噪声强度为 " ( )!
% !) & $、! ( "" % !) & $、) ( 0 % !) & $ 时的分析结果。从

图中可见在噪声强度不变时，随着差分吸收光谱强

度的减小，即信噪比的减小，相对测量误差逐渐变

大。如果 !)1的相对测量误差可以接受，那么 : 中

差分吸收光谱强度小于 ! ( ) % !) & $ 的信号，即信噪

比小于 ) ( ,)，其测量结果精度都达不到要求。对于

< 和 @，信噪比分别小于 ) ( , 和 ) ( D 时测量结果精度

同样达不到要求。所以对差分吸收光谱系统来说，

当噪声强度大约是气体差分吸收强度的 " 倍时，相

对测量误差就会超过 !)1，测量结果不够准确。

23. ( , EC6 76;:93>8=C3? <69F668 B68=39G >5 B355676893:;
:<=>7?93>8 =?6@97: :8B 76;:93H6 -6:=A738. 677>7 5>7
B35567689 8>3=6( :： !" # " ( )! % !) & $ ；<： !" # ! ( "" %

!) & $ ；@： !" # ) ( 0 % !) & $

$ ( " 气体之间的相互影响

差分吸收光谱系统在测量过程中，由于大气中

存在着各种各样的污染气体，这些气体在测量波段

有着不同程度的差分吸收，这势必会对测量结果造

成影响。比如在 $)) 8- 附近测量 *+"，空气中常见

的污染气体 +$ 和 I+" 在此波段也有吸收，我们以

此为例来分析一下干扰气体对测量结果的影响。在

$)) 8- 附近 *+"、+$ 和 I+" 的差分吸收截面如图 D
所示。从中可见，在 "J, 8- K $!) 8- 波段，*+" 的

差分吸收截面要比 I+" 和 +$ 大一个量级，我们将

I+" 和 +$ 作为干扰气体，来分析它们的浓度变化

对测量 *+" 的影响。

23. ( D 4355676893:; :<=>7?93>8 @7>== =6@93>8
>5 *+" ，+$ :8B I+"

首先，我们只考虑 I+" 的干扰。将质量浓度为

) ()"!L -.’-$ 的 *+" 差分吸收光谱叠加到图 " 所
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示的噪声上，再在其上叠加不同质量浓度的 !"# 差

分吸收光谱作为测量信号，分别来计算 $"# 的质量

浓度，算出测量结果的相对测量误差。结果如图 %
所示。从图 % 中可以看出当 !"# 的质量浓度从 &
增加到 & ’ ()# *+,*- 时，$"# 的相对测量误差也从

& 变化到 . ’ #/。

01+ ’ % 234 5467819:;31< =48>44: 546781?4 *47;@54*4:8 45595
9A $"# 7:B C9:C4:857819: 9A B1;8@5=4B +7; 9A !"#

其次，我们只将 "- 作为干扰。重复上面的计

算 过 程。 当 "- 的 质 量 浓 度 从 & 变 化 到

& ’ ()D *+,*-时，$"# 的相对测量误差从 & 增加到

E ’ ()/，结果如图 F 所示。

01+ ’ F 234 5467819:;31< =48>44: 546781?4 *47;@54*4:8 45595
9A $"# 7:B C9:C4:857819: 9A B1;8@5=4B +7; 9A "-

从上面的结果可以看出，就 !"# 和 "- 而言，当

它们的质量浓度与 $"# 相当时，它们对测量 $"# 所

带来的误差分别为 & ’ ))/和 & ’ D)/左右。而且它

们所带来的测量误差与它们的质量浓度之间的关系

几乎是线性的。在 & ’ &. *+,*- 处（质量浓度大约是

$"# 的两倍）有点例外，引起的原因尚不清楚。

一般情况下，空气中同时存在着 !"# 和 "- 等

气体，它们共同干扰着 $"# 的测量，将不同质量浓

度的 !"# 和 "- 的差分吸收光谱一起叠加到上述

$"# 的差分吸收光谱上，然后反演光谱中 $"# 的质

量浓度，计算 $"# 的相对测量误差，结果如图 D 所

示。图中每次叠加的 !"# 和 "- 质量浓度与图 % 和

图 F 中的质量浓度对应。

01+ ’ D 234 5467819:;31< =48>44: 546781?4 *47;@54*4:8 45595
9A $"# 7:B C9:C4:857819: 9A B1;8@5=4B +7;4; 9A !"#

7:B "-

通过分析发现，每种气体对 $"# 的干扰是独立

的，而且同样质量浓度的不同气体对 $"# 的测量干

扰是不同的，这与它们各自的差分吸收截面有关，差

分吸收截面与 $"# 越相似，对测量 $"# 的干扰越

大。当有多种气体对测量共同干扰时，它们的干扰

作用是每种气体单独作用的线性叠加。这就要求我

们在选择气体测量波段时应该尽可能避免其它气体

的干扰，如果确实没办法避开，则应该使得干扰气体

与待测气体的差分吸收截面有较大的差别。

结论 通过以上对差分吸收光谱系统测量误差的分

析可以看出，引起差分吸收光谱系统测量误差的主

要原因有系统噪声和其它气体对测量的干扰。其中

系统噪声对低质量浓度的测量有着较大的影响，由

于一套系统安装调试完成以后，系统的噪声不会有

太大的变化，所以它主要决定着系统的测量下限。

随着测量气体质量浓度的降低，信噪比也会降低，通

过分析，当信噪比约为 & ’ ) 时，结果的相对测量误差

一般会超过 (&/。所以差分吸收光谱系统工作时，

信噪比不得低于 & ’ )。

干扰气体对测量结果的影响与它们的质量浓度

及差分吸收截面有关，相同质量浓度的 "- 和 !"#，

"- 对测量的影响要比 !"# 大。通过分析可以看

出，在 -&& :* 波段，与所测气体 $"# 质量浓度大致

相同的 !"# 和 "- 等干扰气体对测量结果的影响大

约为 & ’ )/左右，只是干扰气体质量浓度比所测气

体大许多时影响才比较明显。不过由于多种气体的

干扰作用是它们各自独立作用的线性叠加，所以当

有多种干扰气体存在时，尽管每种气体的质量浓度

不高，但当共同作用时，它们对测量结果也有明显的
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影响。所以在差分吸收光谱系统中对所测气体测量

波段的选择至关重要。
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