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摘要　在差分吸收光谱（ＤＯＡＳ）测量过程中，光谱分辨率的选择直接决定了污染气体浓度的测量准确度。主要研

究了光谱分辨率对污染气体被检测到的特征吸收结构形状的影响，以及差分吸收截面随分辨率的变化趋势，从而

确定了光谱分辨率对污染气体最低可检测浓度的影响，通过研究分辨率与光强的关系，确定了分辨率与信噪比（Ｓ／

Ｎ）的函数关系式，得出了ＤＯＡＳ测量ＮＯ２，Ｏ３ 和ＳＯ２ 的最佳信噪比范围，对多种污染物标准气体进行了同时监

测，计算出标准气体在不同光谱分辨率下的测量误差，确定了对ＮＯ２，Ｏ３ 和ＳＯ２ 监测的最适用的分辨率范围。在

此分辨率范围既能够实现对痕量气体的准确定性定量测量，又能达到测量所需要的高灵敏度，强选择性和适用的

时间分辨率。通过在北京丰台区的实际监测得到了与点式仪器测量结果很好的一致性。

关键词　大气光学；环境监测；光谱分辨率；检测限；特征吸收结构；差分吸收光谱（ＤＯＡＳ）
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１　引　　言

随着人类经济的高速发展，环境污染和生态破

坏日益严重，突发性环境污染事件也时有发生．如何

防治污染、保护环境，成为当代科学的一个重要课

题。对世界污染最严重污染物主要是 ＮＯ２，Ｏ３ 和

ＳＯ２，成为美国环境保护局规定的世界六种最严重

污染物中的三种，所以对ＮＯ２，Ｏ３ 和ＳＯ２ 进行大范

围的长期监测，提供区域污染背景成为污染治理的

必要条件。差分光学吸收光谱技术（ＤＯＡＳ）由于监

测范围广、速度快、成本低，且准确性和时间分辨率

高等优势，非常适合对大气中的痕量 ＮＯ２，Ｏ３ 和

ＳＯ２ 进行长期的动态监测
［１，２］。

ＤＯＡＳ主要是通过获取大气中气体吸收的差分

光学厚度 犇′来实现对气体分子的定性和定量

的［３，４］。在检测过程中，ＤＯＡＳ的光谱分辨率（Г０，

表示仪器函数的半峰全宽）对痕量气体检测结果的

准确性，精确性以及时间分辨率都起到了决定性的

作用。本文主要研究了光谱分辨率对污染气体被检

测到的特征吸收结构形状的影响，以及差分吸收截

面随分辨率的变化趋势。

２　ＤＯＡＳ原理和测量系统

２．１　犇犗犃犛原理

ＤＯＡＳ技术是基于分子对光辐射的特征吸收来

对气体分子进行定性并定量的。光源发出强度为

犐０（λ）的光，经过一定距离传输后，由于大气气体分子

对其吸收，在接收端强度变为犐（λ，犔），犐（λ，犔）和犐０（λ）

间的关系遵循朗伯 比尔（ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ）定律
［３］：

犐（λ，犔）＝犐０（λ）ｅｘｐ∫
犔

０

∑
犻

［－σ犻（λ，犘，犜）×ρ犻（犾）］－εＲ（λ，犾）－εＭ（λ，犾｛ ｝）ｄ｛ ｝犾＋犖（λ）， （１）

σ犻（λ，狆，犜）为气体犻的吸收截面，它依赖于波长、压

力和温度。ρ犻（犾）为气体犻在光路上犾处的密度。ε犚

（λ，犾）和ε犕（λ，犾）指悬浮颗粒的瑞利散射和米氏散

射。犖（λ）为光子噪声，它依赖于犐（λ，犔）。

差分吸收光谱技术的基本思想是将吸收截面分

成两部分［５］：

σ犻 ＝σ
Ｂ
＋′σ犻， （２）

其中σ
Ｂ
犻 代表宽带光谱特征，而 ′σ犻 代表了窄带光谱

特征。仅仅考虑′σ犻 时，就能有效克服初始光强不容

易得到的问题，同时能够有效地避免瑞利散射和米氏

散射的影响。通过计算差分吸收光谱的光学密度犇：

犇＝ｌｎ
犐０（λ）

犐（λ）
＝∑

狀

犻＝１

σ犻（λ）犆犻犔， （３）

利用基于最小二乘法的多元线性回归分析，可以同

时计算得到各气体组分的浓度犮犻：

犮犻＝
犇′（λ）

σ′（λ）犔
． （４）

２．２　测量系统

测量系统采用自行研制的ＤＯＡＳ系统，主要包

括光源（高压氙弧灯１５０ Ｗ，Ｏｓｒａｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ），

Ｃａｓｓｅｇｒａｉｎ型发射／接受兼为一体的望远镜（主镜直

径２２０ｍｍ，焦距６４５ｍｍ），角反射器组、三光栅光谱

仪（焦距：３００ｍｍ，光栅：１８００，１２００和６００Ｌ／ｍｍ，光

栅闪耀波长分别为：３００，３００和５００ｎｍ；入射狭缝：

１００μｍ）和１０２４单元的光电二极管阵列探测器

（ＰＤＡ，工作温度：－３０℃）。接收到的光通过光纤

（由７根２００μｍ的紫外石英光纤组成）耦合到光谱

仪，被ＰＤＡ检测，经ＡＤＣ（ａｎａｌｏｇｔｏｄｉｇｉｔａｌｃｏｎｖｅｒｔｅｒ）

转换后，信号进入计算机。ＡＤＣ为１６位，其动态范

围可完全覆盖大气监测时气体浓度的变化。

图１ Ｏ３，ＳＯ２，ＮＯ２ 和 ＨＣＨＯ的差分吸收截面

Ｆｉｇ．１ ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＯ３，ＳＯ２，

ＮＯ２ａｎｄＨＣＨＯ

３　特征吸收分析

如图１所示，Ｏ３，ＳＯ２ 和 ＮＯ２ 的特征吸收主要

４４６１
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在紫外波段，互相之间相互重叠。由于 Ｏ３，ＳＯ２ 和

ＮＯ２ 在大气中通常为１０
－９量级，很容易被噪声所淹

没，所以要准确测量，不仅要求仪器要具有较高的准

确度，还要提高灵敏度，降低对Ｏ３，ＳＯ２ 和 ＮＯ２ 的

检测限［８］。

４　分辨率对污染物测量的影响

４．１　吸收特征的影响

用高分辨率的气体的标准吸收截面σ（λ）与不

同光谱分辨率高斯形状的仪器函数相卷积得到不同

Г０ 下的差分吸收截面′σ（λ），如图２所示，Ｏ３，ＳＯ２ 和

ＮＯ２ 的′σ（λ）随Г０ 的不断增大，其特征吸收结构的

形状都在不断发生变化，主要表现为：１）最强吸收结

构的位置在不断的发生偏移；２）气体分子所特有的

在Г０ 较低时所显现出来特征吸收结构逐渐消失，特

征吸收带逐渐变得平滑；３）差分吸收截面′σ（λ）值不

断减小。其中吸收结构位置的偏移和平滑，使各种

气体吸收结构的相似性逐渐增加，如图３所示，在

Г０ 较小时（０．０４ｎｍ），Ｏ３ 的特征吸收比ＳＯ２ 具有较

窄的吸收带和较多的精细结构，虽然两种气体的特

征吸收相互重叠，但不具有相似性，所以在数据反演

过程中所造成的干扰基本可以忽略不计；但随着Г０

的不断增大，Ｏ３ 的精细结构逐渐消失，吸收带逐渐

增宽，在如图所示波段出现与ＳＯ２ 相似的特征吸收

结构，在Г０＝１．０ｎｍ时，Ｏ３ 和ＳＯ２ 的吸收结构已

具有很好的相似性。由于在此波段Ｏ３ 的′σ（λ）远小

于ＳＯ２，所以这种相似性致使当 Ｏ３ 和ＳＯ２ 同时出

现在大气中时所测得的光谱，看不出 Ｏ３ 的吸收结

构，拟合不出浓度值；同时增大了ＳＯ２ 浓度的反演

误差。

图２ 不同光谱分辨率下Ｏ３，ＳＯ２ 和ＮＯ２ 的差分吸收截面

Ｆｉｇ．２ ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＯ３，ＳＯ２ａｎｄＮＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

图３ Ｏ３ 和ＳＯ２ 在光谱分辨率为０．０４ｎｍ、０４ｎｍ、

１．０ｎｍ和２．０ｎｍ时的差分吸收截面

Ｆｉｇ．３ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＳＯ２ａｎｄＯ３ａｔｔｈｅ

ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ０．０４ｎｍ，０．４ｎｍ，１．０ｎｍａｎｄ２．０ｎｍ

４．２　′σ（λ）值的影响

ＤＯＡＳ主要是通过获取大气中气体吸收的差分

光学厚度犇′来实现对气体分子的定性和定量的，所

以在ＤＯＡＳ光谱中所要获取的主要信号就是气体差

分吸收的光学厚度犇′。一般，气体差分吸收的光学

厚度犇′作为Г０ 的函数与该物质的差分吸收截面

σ′（λ）成正比。在通常的低光谱分辨率下（即Г０＞

０．１ｎｍ时），差分吸收截面 ′σ（λ）主要由Г０ 决定，随

着Г０ 的不断增大，′σ（λ）值不断减小，并且由于不同

气体在不同波段特征吸收的差异性，其随Г０ 的变化

趋势各有不同。

图４显示了 Ｏ３，ＳＯ２ 和 ＮＯ２ 在不同波段的最

大′σ（λ）值随Г０ 的变化趋势，其相似性是：除了ＮＯ２

在３５０ｎｍ波段的′σ（λ）之外，其它的′σ（λ）受Г０ 的影

响趋势是相近的，在Г０ 较小时，即使微小的变动都

会引起′σ（λ）的急剧减小；随Г０ 的增大，虽然′σ（λ）仍

在不断减小，但受的Г０ 影响程度已急剧减小，当

Г０＞１．５ｎｍ时，所有′σ（λ）值已较高分辨率时降低一

个多数量级，随Г０ 的变化趋势也已非常缓慢；对于

ＮＯ２ 在３５０ｎｍ波段附近的′σ（λ），受Г０ 的影响程度

最大即斜率最大的处并不是出现在Г０ 最小处，而是
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约出现在０．２８～０．７５ｎｍ 处。这是因为在Г０≈

０．２８ｎｍ时，′σ（λ）已接近最大值，分辨率的提高已对

′σ（λ）影响不大。其主要的区别就是，每种气体在不

同波段受Г０ 的影响程度又各有差别：Ｏ３ 在不同波

段的′σ（λ）受Г０ 的影响几乎一致，ＳＯ２ 在不同波段

的′σ（λ）受Г０ 的影响差别较小，而ＮＯ２ 在不同波段

的′σ（λ）受Г０ 的影响却存在较大的差别，当Г０ 增大

到０．２ｎｍ时，在３５０ｎｍ波段′σ（λ）已降低至高分辨

率时的７０％，而在４４５ｎｍ波段′σ（λ）可达到９５％。

图４ Ｏ３，ＳＯ２ 和ＮＯ２ 的差分吸收截面随光谱分辨率的变化趋势

Ｆｉｇ．４ ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＯ３，ＳＯ２ａｎｄＮＯ２ｏｎｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　由（４）式可得出气体的最低可检测浓度为

犮ｍｉｎ＝
犇０

σ′（λ，Γ０）犔
， （５）

所以犇０ ∝σ′（λ）。其中犇０ 为最低可检测光学厚度；

σ′（λ，Γ０）为气体在一定波段和分辨率下的差分吸收

截面。这意味着 Ｏ３，ＳＯ２ 和 ＮＯ２ 的检测限也会在

Γ０ 不断增大的同时而急剧降低，所以为了提高测量

精确度，降低Ｏ３，ＳＯ２ 和 ＮＯ２ 的检测限，保证较低

的Γ０ 值是必要的。一般情况下，犇０ 主要由光子噪

声（与光强成正比）和由探测器噪声所导致的背景吸

收结构（表示为犅）决定。对典型的ＤＯＡＳ系统，一

般在１０－４数量级。光电子噪声正比于犖１
／２，犖 为在

单位时间狋内围绕吸收线中心所检测到的光子总数：

犇０ ＝ （犖
１／２
＋犅

２）１／２， （６）

如果考虑吸收线或吸收带的峰半高全宽Γ，在一定

光源犖（λ）的光强下，围绕吸收中心的光强就变为

犖（λ）犱λ≈犖（λ）Γ（在每ｎｍ线宽上每秒钟所检测到

的光子数），那么，犇０ 可表示为

犇０ ≈ ［１／（犖（λ）Γ狋）＋犅
２］１／２． （７）

４．３　光强的影响

由上得出，当Γ０ 减小时，气体的检测限会随之

降低，但同时也降低了光通量犐犻。对于固定光栅的

光谱仪，光通量犐犻 与Г０ 的平方成正比。对于特定

吸收气体，在一定波段和光程下，犇′与气体的浓度

成正比。当瞬时噪声是噪声的主要来源时，由（７）式

得出犇０ 与犐的二次方根成反比
［３］：

犇０ ∝１／犐
１／２
　 即 　犇０ ∝１／Г０， （８）

所以，为了提高信噪比，降低检测限，犐需达到一定

的强度。但在提高光谱分辨率的同时，尤其是在Г
２
０

较小的情况下提高分辨率，犐迅速减小。通常犐∝狋，狋

为曝光时间，所以在降低Г０ 的同时为了维持光强需

增大狋，降低了ＤＯＡＳ对 ＭＡＨＣ测量的时间分辨

率。所以时间分辨率犚ｔ与Г
２
０ 成反比。

４．４　对信噪比的影响

理论上只要σ′（Г０）值是Г０ 的任意函数（即随

Г０ 的增大而减小），在图５的示例中，Г０ 在较窄的变

化范围内，σ′（Г０）可简单的近似为Г０ 的线性函

数［３］：

σ′（Г０）＝犳（Г０）≈′σ０（１－犪Г０）， （９）

其中犪是常数。在这种情况下可得到信噪比与Г０ 的

函数关系可式：

犇′／犖 ＝′σ０（１－犪Г０）Г０ ∝Г０－犪Г
２
０， （１０）

（犖 ＝犇０）

由（１０）式可看出，犇′／犖与Г０呈二次函数关系，所以

要得到最佳犇′／犖，必须使

ｄ（犇′／犖）／ｄГ０ ＝１－２犪Г０ ＝０， （１１）

即

Г０ｏｐｔ＝１／２犪． （１２）

　　如图５所示，对于 Ｏ３ 和 ＮＯ２，在不同的波段，

σ′（λ）受Г０ 的影响程度稍有差别，Ｏ３ 的较强吸收所

在的２８６ｎｍ附近波段的σ′（λ）随Г０ 增大而降低的

程度比３０６ｎｍ附近波段的σ′（λ）大；ＮＯ２ 的最强吸

收所在的４４５ｎｍ附近波段的σ′（λ）随Г０ 增大而降

低的程度比３０６ｎｍ附近波段的σ′（λ）小。由此决定

了Ｏ３ 和ＮＯ２ 在不同波段所确定的犪值稍有不同，

如图５所示，由线性拟合得出Ｏ３，ＳＯ２ 和ＮＯ２ 在不

同波段的犪值，及其对应的Г０ｏｐｔ，结果见表１。
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图５ Ｏ３，ＳＯ２ 和ＮＯ２ 的差分吸收截面与光谱分辨率的线性关系

Ｆｉｇ．５ ＬｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＯ３，ＳＯ２ａｎｄＮＯ２ｗｉｔｈｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

表１ Ｏ３，ＳＯ２ 和ＮＯ２ 的差分吸收截面与光谱分辨率的线性关系

Ｔａｂｌｅ１ ＬｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＯ３，ＳＯ２ａｎｄＮＯ２ｗｉｔｈｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ｃｅｎｔｅｒｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｒａｎｇｅ／ｎｍ
Ｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ 犪／ｎｍ－１ Г０ｏｐｔ／ｎｍ

ＳＯ２
３００ 狔＝０．９７７４－０．７９６２×狓 ０．８１４６ ０．６１３８

２８６ 狔＝０．９８９９－０．８２１９×狓 ０．８３０３ ０．６０２２

ＮＯ２
４４５ 狔＝０．８４０７－０．４９８５×狓 ０．５９２９ ０．８４３３

３５０ 狔＝１．０３６６－０．５８９８×狓 ０．５６８９ ０．８７８８

Ｏ３
２８６ 狔＝０．９６５６－０．８２８２×狓 ０．８５７６ ０．５８３０

３０６ 狔＝０．８７０３－０．５２６８×狓 ０．６０５３ ０．８２６１

图６ Ｏ３，ＳＯ２ 和ＮＯ２ 标准气体在不同分辨率下的检测结果。Ａ和Ｂ：混合标气Ａ和Ｂ，见表２

Ｆｉｇ．６ ＲｅｓｕｌｔｏｆＯ３，ＳＯ２ａｎｄＮＯ２ｓｔａｎｄａｒｄｇａｓｅｓｄｅｔｅｃｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ．

ＡａｎｄＢ：ｔｈｅｇａｓｓａｍｐｌｅｓＡａｎｄＢ，ａｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ２

４．５　对测量准确度的影响

以已知浓度的标准样气以 Ａ和Ｂ两种比例分

别在不同的光谱分辨率下进行检测，分别重复１０

次，标准样气的浓度以及其检测结果的平均值分别

见图６和表２。如图６所示，随Г０ 的不断变化，每

种气体的相对误差也在各以不同的趋势变化。其相

似之处是：１）气体浓度的变化对相对误差的变化趋

势影响较小，除Ｏ３ 存在较大的差别外，ＳＯ２和 ＮＯ２

在不同浓度下的变化趋势几乎一致；２）剩余噪声（去

除气体吸收后的剩余谱的峰峰值即最大值与最小值
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之差）受气体浓度的影响较小。其不同之处是：ＳＯ２

与标准值的偏差基本上是随Г０ 的增大而增大，在

Г０≈０．６ｎｍ处，出现最低值；Ｏ３ 与标准值的偏差基

本上是随Г０ 的增大而减小，在Г０≈０．７５ｎｍ处，出

现最低值；ＮＯ２ 与标准值的偏差随Г０ 的增大变化

较复杂，但在Г０≈０．４～０．５ｎｍ处，出现与真实值

最接近的值。

表２ ＳＯ２、ＮＯ２ 和Ｏ３ 标准样气的浓度

（设定定测量光程长度９２０ｍ）

Ｔａｂｌｅ２ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＳＯ２，ＮＯ２ａｎｄＯ３ｓｔａｎｄａｒｄｇａｓｅｓ

（ｏｐｔｉｃａｌｐａｔｈ９２０ｍ）

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（１０－９）

ＨＣＨＯ ＳＯ２ ＮＯ２ Ｏ３

Ａ ５ ５０ ５０ ８０

Ｂ ５ ２０ ２０ ４０

　　通过以上分析，光谱分辨率直接决定了检测气

体的特征吸收结构、检测限、受干扰气体干扰的程度

以及仪器的检测信噪比，从而决定了对Ｏ３，ＳＯ２ 和

ＮＯ２ 的检测准确度，得出ＳＯ２ 的最佳检测分辨率是

尽量接近０．６ｎｍ，ＮＯ２ 是尽量接近０．４－０．５ｎｍ，

Ｏ３ 是尽量接近０．７５ｎｍ。

图７ Ｏ３，ＳＯ２ 和ＮＯ２ 的监测结果

Ｆｉｇ．７ ＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆＯ３，ＳＯ２ａｎｄＮＯ２

５　实例比较

通过以上得出的结论，２００７年２月在北京大学

校内，按照上述结论，用ＤＯＡＳ分别选定０．６ｎｍ、

０．４５ｎｍ和０．７５ｎｍ的光谱分辨率对ＳＯ２、ＮＯ２ 和Ｏ３

进行了实时监测。ＤＯＡＳ仪器系统放置于计算机科

学技术系大楼七层，角反射器放置于相距４６０ｍ

（犔＝９２０ｍ）的政府管理学院大楼五楼楼顶。结果见

图７，监测结果与同时进行监测的点式仪器的监测

结果具有很好的一致性，说明在选定的仪器分辨率

下可实现对ＳＯ２、ＮＯ２ 和Ｏ３ 高准确度的监测。

６　结　　论

本文研究证明在ＤＯＡＳ测量过程中，光谱分辨

率的选择可直接决定污染气体浓度的测量准确度：

污染气体被检测到的特征吸收结构形状以及差分吸

收截面的大小都随光谱分辨率的变化而变化趋势。

通过研究分辨率与光强的关系，确定了分辨率与信

噪比（Ｓ／Ｎ）的函数关系式，得出了 ＤＯＡＳ 测量

ＮＯ２，Ｏ３ 和ＳＯ２ 的最佳信噪比范围，对多种污染物

标准气体进行了同时监测，计算出标准气体在不同

光谱分辨率下的测量误差，确定了对 ＮＯ２，Ｏ３ 和

ＳＯ２ 监测的最适用的分辨率范围。在此分辨率范围

既能够实现对痕量气体的准确定性定量，又能达到

测量所需要的高灵敏度，强选择性和适用的时间分

辨率。最后通过在北京丰台区的实际监测得到了与

点式仪器测量结果很好的一致性。
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