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被动差分吸收光谱技术测量电厂烟羽中犆犛２的研究
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摘要　ＣＳ２ 气体对人类健康和大气循环有重要影响作用，最近有研究表明：工业燃煤可能是城市大气中ＣＳ２ 的另

一个重要来源。提出一种以太阳散射光作为光源的被动差分吸收光谱（ｐａｓｓｉｖｅＤＯＡＳ）对点源排放气体进行遥测

的方法；介绍了其基本原理和测量系统；讨论了ＣＳ２ 的光谱分析方法，包括参考光谱的选择问题，及降低Ｒｉｎｇ效应

对光谱反演影响的方法等；并利用该技术对电厂烟羽中ＣＳ２ 进行扫描测量，成功反演出烟羽中ＣＳ２ 的柱浓度；证实

了燃煤可产生一定的ＣＳ２，为城市大气中ＣＳ２ 污染源的研究提供直接、有利的依据。
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１　引　　言

犆犛２在大气中降解或氧化最终会形成犆犗犛（占

犆犗犛总量的３０％）
［１］或犛犗２，从而对平流层硫酸盐气

溶胶层、太阳辐射、平流层臭氧损耗［２］、酸雨以及全球

气候产生重要影响。对流层中犆犛２ 的存在还会对人

的神经系统、肝脏、眼睛等产生不同程度的影响［３］。

犆犛２ 污染源的研究正日益受到关注。最近的研究发

现：工业燃煤可能是城市大气中犆犛２ 的另一个重要来

源［４］。由狆犾犪狋狋
［５］等人提出的差分吸收光谱（犇犗犃犛）

法，经过近年的发展，为人们提供了一种可直接对点

源排放气体进行遥测的新技术手段，是犛犗２、犖犗２、犆犛２

等气体污染源验证或查找的有利工具。

在犇犗犃犛方法中，可以采用氙灯、氘灯等作为光

源；也可以用自然光（如太阳散射光等）作为光源，后

者即称为被动 犇犗犃犛。２００１年犅．犌犪犾犾犲
［６］和犃．犑．

犛．犕犮犌狅狀犻犵犾犲
［７］等成功地将被动犇犗犃犛技术应用于
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火山犛犗２ 排放总量的测量中。近几年研究人员逐

渐将该技术应用到电厂犛犗２、犖犗２ 排放总量的测量，

并与在线监测数据取得了较好的一致性［８，９］。本文

则利用被动犇犗犃犛技术对燃煤电厂排放烟羽进行

犆犛２ 的扫描测量，并介绍了其基本原理，重点讨论了

犆犛２ 光谱解析方法等。

２　实验原理和仪器装置

２．１　原理

被动ＤＯＡＳ技术是以太阳散射光作为光源，利

用气体分子对光辐射的特征吸收对气体进行定性、

定量测量的一种光谱探测技术。光经过气体吸收和

散射衰减后的光强和原始光强的定量关系可由

ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律给出

ｌｎ
犐（λ）

犐０（λ［ ］）＝－σ（λ）∫
犔

０

犮（狊）ｄ狊 （１）

其中犐（λ）为经过气体吸收和散射后的光谱强度，

犐０（λ）为光的原始强度（或称参考光谱强度），σ（λ）是

气体在波长λ处的吸收截面，犔是入射光穿过烟羽

的路径长度，犮（狊）是气体浓度。

由于大气中存在多种气体的吸收、瑞利散射和

米散射，如果定义犼气体的柱浓度：犃犼 ＝∫犮（狊）ｄ狊，
则方程（１）可写为：

ｌｎ
犐（λ）

犐０（λ［ ］）＝－∑
犼

σ犼（λ）犃犼－

σＲａｙ（λ）犃Ｒａｙ－σＭｉｅ（λ）犃Ｍｉｅ （２）

σ犼表示气体犼的吸收截面。

由于瑞利散射和米散射引起的光强衰减随波长

为“慢变化”，因此，将测量到的光谱高通数字滤波

（如：多项式拟合），即可除去光谱中的慢变化，再经

过低通滤波，可减少高频噪声的影响，最终得到差分

光学厚度τ（λ）：

τ（λ）＝ｌｎ
犐（λ）

′犐０（λ）
＝－∑

犼

σ犼（λ）犃犼 （３）

最后将标准拟合参考光谱（实验室精确测定的气体

的标准光谱）与处理后得到的差分吸收光谱进行最

小二乘拟合，可同时获得多种气体的柱浓度犃犼。具

体的ＤＯＡＳ方法可参见文献［１０］。

２．２　仪器装置

仪器装置如图１所示，该系统主要由望远镜（尺

寸为 ２５．４ ｍｍ，焦距为 １００ ｍｍ，视 场 角 约 为

４ｍｒａｄ）、光纤束（４×２００μｍ）、光谱仪（光谱范围：

２９０～４２０ｎｍ，光谱分辨率约为０．５ｎｍ），数据采集

控制、处理系统组成。

图１ 被动ＤＯＳＡ仪器

Ｆｉｇ．１ ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｏｆｐａｓｓｉｖｅＤＯＡＳ

　　经过大气吸收和散射后的太阳光进入单透镜望

远镜系统，汇聚到光纤上。在望远镜内部用滤光片

滤除４００ｎｍ以上光线，减少杂散光对测量结果的

影响。光信号经光纤耦合进入光谱仪，经光谱仪色

散投射在ＣＣＤ面上，再经过模数转换送入计算机进

行处理。计算机和光谱仪通过ＵＳＢ连接，可完成对

测量过程的自动控制。

实验中，用车载测量系统，以便于对排放烟羽进

行移动扫描测量。测量过程中，望远镜始终垂直指

向天顶；在烟羽的下风向，车辆沿垂直（或近似垂直）

于烟羽传输方向行驶，对烟羽进行扫描测量，如图２

所示。另外，实验中还配备了ＧＰＳ接收器，计算机

和ＧＰＳ接收器通过一系列的连接进行交互控制，可

提供实时车速以及仪器地理位置信息，为污染物柱

含量的空间分布和通量（或排放总量）的计算提供了

必要信息［１１］。

图２ 烟羽测量过程示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｓｍｏｇｐｌｕｍｅ

　　汽车行驶期间可连续获得一系列光谱，光谱采

样分辨率约为３ｓ（取决于天气情况和天空散射光

强）。实验中，利用ＤＯＡＳ方法对光谱的ＳＯ２ 柱浓

度进行实时反演，以确定烟羽的位置。

０５４１
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３　光谱采集与处理

３．１　参考谱的选择

实验中利用的是太阳散射光作为光源，参考谱

的选择对实验结果的影响比较大。所谓参考光谱即

“零”吸收光谱，是指没有ＳＯ２、ＮＯ２、ＣＳ２ 等气体吸

收的太阳散射光谱，为了测量烟羽中污染物的浓度，

需要城市上空（一般是２ｋｍ以上）的太阳光谱作为

参考光谱。实际工作中要获得这样一条光谱比较困

难，一般可以通过近似得到参考光谱。实验中以烟羽

以外、洁净大气下的太阳光谱作为参考谱，一方面避

免了背景浓度的影响；另一方面，用同一系统直接测

得太阳参考光谱进一步简化了操作，得到的比值光谱

犐（λ）

犐０（λ）
还可以有效去除Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ线结构的影响。

３．２　犚犻狀犵效应校正

Ｒｉｎｇ效应是由原子与大气分子间的非弹性、转

动拉曼散射引起的。这种散射过程导致了波长的改

变（转动原子与振荡电场相互作用引起）。也就是大

气散射中的太阳Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ线的“结构深度”（如光

强）小于外宇宙观测到的太阳Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ线“结构

深度”的原因。因此Ｒｉｎｇ效应也称为“Ｆｉｌｌｉｎｇｉｎ”效

应，其大小随着光学路径和太阳天顶角的增加而增

加。当用ＤＯＡＳ方法进行测量时，由于大气中某些

痕量气体的特征吸收可能比Ｒｉｎｇ效应低一个数量

级，所以这种效应必须得到校正。Ｒｉｎｇ效应影响的

降低成为ＣＳ２ 反演的一个关键。

我们采取以下措施对 Ｒｉｎｇ效应进行校正：１）

将背景参考光谱做与大气吸收光谱同样的高通、低

通等处理，获得包含了Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ线结构和 Ｒｉｎｇ

效应的参考光谱（以下简称Ｒｉｎｇ参考光谱），并看成

是一种“类似气体”的固定吸收结构，参与到数据反

演过程可有效地降低这种影响。２）缩短烟羽测量

实验时间，保证烟羽以外采集的参考谱和大气吸收

光谱近似在同一时段得到（实际操作中可再次测量

烟羽以外的参考谱后继续烟羽的测量），并且测量时

间尽可能选择在正午前后。这样，实验期间太阳天

顶角的改变、气象因素（如云层等）引起的光学路径

的变化可以忽略，即认为Ｒｉｎｇ效应的大小不变。

图３是２００６年９月１日对安徽淮南某电厂进

行烟羽测量实验期间不同时间测得的Ｒｉｎｇ参考光

谱（Ｒｉｎｇ＿ｒｅｆｌ～３分别是在１１∶３１∶０７，１１∶５９∶

２２，１２∶１８∶５７的测量数据），图３（ｂ）是图３（ａ）中

方框区域的放大图。图中可以看出，实验期间Ｒｉｎｇ

参考光谱的结构和大小仅发生了很“微小变化”。但

就是这“微小变化”也会对反演造成较大的干扰。如

图３（ｂ），在３２１．１４ｎｍ处Ｒｉｎｇ＿ｒｅｆ３和Ｒｉｎｇ＿ｒｅｆ２

的差分光学厚度相差不大，仅为０．００４，而与Ｒｉｎｇ＿

ｒｅｆ１则相差０．０１５，达到ＣＳ２ 的吸收同等数量级。

所以尽可能在同一时段获取烟羽以外的参考谱和大

气吸收光谱，可在一定程度上降低 Ｒｉｎｇ效应的影

响。

图３ 不同时间Ｒｉｎｇ参考谱结构对比

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｔａｋｅｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

３．３　光谱反演

Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ结构的去除和Ｒｉｎｇ效应的校正是

ＣＳ２ 反演的关键。利用上述方法，将烟羽下方测得

的大气吸收谱，经过暗电流和偏置修正，除以洁净大

气下获得的太阳参考光谱犐０（λ），即可计算得到（２）

式中的光学厚度ｌｎ
犐（λ）

犐０（λ［ ］）。再经过多项式拟合、
低通滤波等处理后，可得到与烟羽中的气体浓度成

比例的差分光学厚度τ（λ），见（３）式。最后利用非

线性最小二乘法将标准拟合参考光谱与处理得到的

差分光学厚度τ（λ）进行拟合，可同时获得ＣＳ２ 等多

种气体成分的柱密度犃犼。

测量波段的选择主要考虑两个方面：１）尽量选

择一个具有强吸收的波段进行反演，以提高测量的

灵敏度。２）选择的波段内尽量不包含有其它强吸
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收气体，但这不是绝对的要求，也往往无法实现。利

用 ＨＩＴＲＡＮ数据库，查询ＣＳ２ 在紫外波段的强吸

收峰集中在３１５～３３０ｎｍ之间，所以选择在这一波

段反演ＣＳ２ 浓度。ＳＯ２ 等在该波段也存在一定吸

收，因此必须参与到拟合中。图４给出了反演ＣＳ２、

ＳＯ２ 以及Ｒｉｎｇ参考谱拟合实例，其中Ｒｉｎｇ＿ｒｅｆ表

示Ｒｉｎｇ参考光谱。光学厚度拟合后的残差的σ值

一般为８×１０－３，因此ＣＳ２ 的检测限可达到６．２５×

１０１６ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２左右。

图４ 光谱拟合实例

Ｆｉｇ．４ Ｅｘａｍｐｌｅｆｏｒｓｐｅｃｔｒｕｍｆｉｔｔｉｎｇ

４　应用实例

图５（ａ）和（ｂ）是采用上述方法，对两个不同的

热电厂的烟羽进行测量的结果。图５（ａ）是２００６

年９月１日在安徽淮南某电厂烟羽下方进行４次

扫描测量结果，图５（ｂ）则是２００６年９月２６日对

山西某热电厂的烟羽进行来回扫描的结果。从图

中可以看出，ＣＳ２ 的柱浓度的高值可以达到１．７５

×１０１７～２．００×１０
１７ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２。从以下两个事

实可以判定扫描得到的ＣＳ２ 柱浓度峰值来自所扫

描的烟羽：１）扫描对象为电厂排放烟羽，目测烟羽

区域比较明显，实验过程中望远镜始终指向天顶，

当车载平台逐渐靠近烟羽下方时，ＣＳ２ 浓度便逐渐

升高；当车载平台位于烟羽正下方时ＣＳ２ 柱浓度

达到最大；车辆继续行驶远离烟羽时，ＣＳ２ 柱浓度

又回落到低值；２）国际上已报道了利用ＤＯＡＳ方

法对电厂ＳＯ２ 排放总量的测量，并与在线数据取

得 了 较 好 的 一 致 性 （Ａ．Ｊ．Ｓ．ＭｃＧｏｎｉｇｌｅ，

２００３
［８］；李昂，谢品华等［９］，２００４），证实了被动

ＤＯＡＳ烟羽扫描测量的可靠性。由于ＳＯ２ 和ＣＳ２

柱浓度是同时测量得到的，且二者浓度峰值在同

一时段出现［见图５（ａ）和（ｂ）］，因此ＣＳ２ 柱浓度峰

值同ＳＯ２ 一样源于电厂排放烟羽。另外，如上文

所述，采用烟羽外光谱作为参考光谱，可有效扣除

了大气背景（烟羽外的背景浓度），避免了背景浓

度的影响；如图４，尽管在高污染地排放较强，干扰

物质较多，但采用ＤＯＡＳ分析方法仍可以较好地

反演出ＣＳ２ 柱浓度。

图５ 电厂烟羽中ＣＳ２、ＳＯ２ 柱浓度的时间序列

Ｆｉｇ．５ ＣｏｌｕｍｎｄｅｎｓｉｔｙｔｉｍｅｓｅｒｉｅｓｏｆＣＳ２ａｎｄＳＯ２ｉｎｓｍｏｇｐｌｕｍｅ

　　图６（ａ）和（ｂ）分别是两个电厂的烟羽下方测得

的ＣＳ２ 柱浓度的空间分布图，从图中可以看出，利

用被动ＤＯＡＳ技术并结合风向数据可快速找出污

染源的位置。

５　结　　论

选择适当的参考光谱并对Ｒｉｎｇ效应进行一定

的校正，可有效去除太阳的Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ线结构并降
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低Ｒｉｎｇ效应给光谱反演带来的干扰。将其应用到

燃煤电厂排放烟羽的实际扫描测量，成功反演了烟

羽中ＣＳ２ 的垂直柱含量，证实了燃煤过程中ＣＳ２ 的

产生，为文献［５］所报道的结论提供了直接而有利的

证据，也为大气污染源遥测提供了一种新的技术

手段。

图６ 电厂烟羽中ＣＳ２ 柱浓度的空间分布图

Ｆｉｇ．６ ＧｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣＳ２ｃｏｌｕｍｎｄｅｎｓｉｔｙｉｎｓｍｏｇｐｌｕｍｅｏｆｐｏｗｅｒｐｌａｎｔ

　　另外，被动ＤＯＡＳ能够实时反演污染物浓度，

并提供污染物的空间分布，将其与风向数据结合还

可计算污染物排放总量、快速找出污染源的位置，可

为我国排污总量控制措施的制定、污染源的调查等

提供有利的工具。
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