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摘要　将Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱系统与光化学模拟烟雾箱系统相结合，用于烟雾箱内痕量气体的探测，系统的准

确性及可靠性通过ＮＯ２ 的测量进行验证，ＮＯ２ 的探测结果与Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ型ＮＯＮＯ２ＮＯ狓 分析仪的测量结果呈较

好的线性关系。对烟雾箱内β 蒎烯／Ｏ３／ＳＯ２ 体系化学反应过程中ＳＯ２ 的摩尔分数做了在线测量，在３６ｍ的吸收

光程内，ＳＯ２ 的探测极限为２２．２×１０
－９。研究结果表明，该Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱系统具有定量测量能力，能够

用于烟雾箱内光化学反应过程中痕量成分的实时在线测量。
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１　引　　言

光化学反应烟雾箱可模拟真实大气条件（温度、

湿度、气压和光辐射等），进而研究大气光化学反应

过程，实验条件能人为控制，可开展重复性实验研

究，是连接实验室研究和外场测量研究的桥梁，是发

展和评价大气光化学反应不可或缺的手段，被广泛

应用于光化学反应机理及二次有机气溶胶的研究

中［１－２］。

在对基于烟雾箱系统的大气光化学反应机理及

其二次有机污染物产生机制的研究中，实时测量烟

雾箱系统中痕量气体成分的摩尔分数变化具有非常

重要的意义［３］。根据探测目标的不同，气相色谱技

术（ＧＣ）
［４－５］、紫外荧光光谱技术［６］和化学发光技

术［７－８］等方法被广泛用于烟雾箱内痕量成分的探

测。然而这些分析技术都需要先采样再分析，都是

将样品采集与测量分析相隔离的分析技术，在样品

采集过程中存在样品损失及样品化学性质变化等问

题，从而影响测量结果的准确度和可信度。

紫外 可见吸收光谱法利用某些气体分子在紫

外 可见波段有特征吸收，来反演气体的摩尔分数，

该方法具有非接触、高灵敏度及低检测限等特点，已

经成为一种通用的检测手段。在同一波段内，可以

同时测量多种痕量气体成分的绝对摩尔分数［９－１１］，

具有很高的时间分辨率，并且可以实现实时在线监

测。为了提高系统的探测极限，增加吸收光程是一

个很有效的方法，通常采用开放光路法和光学多通

池法。开放光路法通常用于外场测量研究，而在实

验室中，增加吸收光程一般采用光学多通池的办法，

常用的多通池主要有 Ｈｅｒｒｉｏｔｔ型、Ｗｈｉｔｅ型和

Ｃｈｅｒｎｉｎ型。Ｈｅｒｒｉｏｔｔ型多通池由两块反射镜组成，

其光学系统结构简单，但对光源的准直性要求较高，

难以实现大发散角光束的多次反射。Ｗｈｉｔｅ型多通

池至少需要三块反射镜才能组成，但对于发散角较

大的光束，可以实现在多通池内的多次反射。对于

普通的氙灯光源，其光束发散角较大，采用 Ｗｈｉｔｅ

型多通池来增加吸收光程是一个很好的选择。传统

的 Ｗｈｉｔｅ型多通池可以获得较大的吸收光程，但是

这种设计本身存在一些缺点，如体积过大、稳定性

差、色差严重等，这就限制了 Ｗｈｉｔｅ池的应用范围。

Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通池
［１２］是一种新型的光学多通池，由

五块反射镜构成，可以实现大发散角光束的多次反

射，在镜面上能形成偶数列、任意行的光斑分布，有

效利用了腔镜面积，最大限度地减小多通池的体积，

有效克服多通池的色差和稳定性等问题，并且在实

验中调节方便，可以根据需要随时改变吸收光程，具

有广阔的应用前景。２００７ 年英国利兹大学将

Ｃｈｅｒｎｉｎ型光学多通池与烟雾箱相结合，利用傅里

叶变换红外光谱分析仪，实时测量烟雾箱内气相物

质的摩尔分数，开展了化学反应动力学方面的研

究［１３］。

本文将Ｃｈｅｒｎｉｎ型光学多通吸收光谱技术与烟

雾箱相结合，应用于烟雾箱内化学反应过程中痕量

成分的探测，实时在线跟踪重要痕量成分在不同反

应阶段的摩尔分数变化，这对定量化研究和反应机

理的分析有着非常重要的意义。用Ｃｈｅｒｎｉｎ型光学

多通吸收光谱技术对烟雾箱内 ＮＯ２ 的摩尔分数做

了测量，并将其测量结果与 Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ型 ＮＯ

ＮＯ２ＮＯ狓 分析仪对 ＮＯ２ 的测量结果做了比较，验

证了用Ｃｈｅｒｎｉｎ型光学多通吸收光谱技术测量烟雾

箱内痕量气体成分的可靠性及稳定性，对烟雾箱内

β蒎烯／Ｏ３／ＳＯ２ 体系化学反应过程中ＳＯ２ 的摩尔

分数做了实时在线测量，探测极限达２２．２×１０－９。

２　实验装置

基于Ｃｈｅｒｎｉｎ型光学多通吸收光谱技术的烟雾

箱内气体探测系统已在文献［１４］中做过介绍，这里

只做简单介绍。如图１（ａ）所示，光学系统主要由光

源、耦合透镜组、Ｃｈｅｒｎｉｎ型光学多通池和探测系统

组成。其中光源使用Ｏｓｒａｍ公司的ＸＢＯ１５０Ｗ／４

短弧氙灯，氙灯的光谱范围覆盖近紫外到可见波段，

光强稳定性优于０．１％；耦合透镜组用于对氙灯的

出射光进行准直，由透镜Ｌ１ 和透镜Ｌ２ 及小孔光阑

组成，为了减少光在透镜中传播时紫外波段的损失，

透镜的材料均采用ＪＧＳ１，其中透镜Ｌ１ 和Ｌ２ 的焦距

分别为５０ｃｍ和１００ｃｍ，小孔光阑的孔径是３ｍｍ。

如图１（ｂ）所示，Ｃｈｅｒｎｉｎ型光学多通池由五块曲率

半径均为１．５ｍ的凹面反射镜组成，其中两块用作

场镜Ｆ１和Ｆ２，三块用作物镜Ｏ１、Ｏ２和Ｏ３，五块反

０８３０００１２
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射镜以近共焦形式放置。通过调节三个物镜的曲率

中心在场镜上的相对位置，可以在场镜上形成偶数

列、任意行的矩形光斑分布，如图１（ｂ）中所示，场镜

Ｆ１和Ｆ２上形成的矩形光斑分布为６列５行，在多

通池内形成３０次来回反射，对应的吸收光程为３０×

３ｍ＝９０ｍ，该设计可以在相同尺寸的腔镜上排列更

多的光斑，大大提高了腔镜的有效利用面积，进而形

成更大的吸收光程。大的吸收光程可以提高系统的

探测灵敏度，该多通池的吸收光程在３～３３０ｍ的

范围内可调，但由于光在多通池内多次反射会造成

光强的衰减，这样到达光谱探测系统的光强就会很

弱，信噪比较差。在光强和吸收光程之间存在一个

平衡，因此实验时需要综合考虑氙灯光源的强度来

调节多通池的吸收光程。聚焦透镜 Ｌ３ 的焦距为

５０ｃｍ，用于对Ｃｈｅｒｎｉｎ池的出射光进行聚焦，光谱探

测系统为海洋光学公司的 Ｍａｙａ２０００Ｐｒｏ型光纤光

谱仪，该光谱仪采用２０４８ｐｉｘｅｌ的线性电荷耦合器件

（ＣＣＤ）阵列，可探测光谱范围为２４０．３～６９５．９ｎｍ，光

谱分辨力为０．２ｎｍ。

图１ （ａ）Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱系统组成框图；（ｂ）Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通池详细框图

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＤｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＣｈｅｒｎｉｎｍｕｌｔｉｐａｓｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｓｙｓｔｅｍ；（ｂ）ｄｅｔａｉｌｅｄｄｉａｇｒａｍｏｆ

ｔｈｅＣｈｅｒｎｉｎｍｕｌｔｉｐａｓｓｃｅｌｌ

　　烟雾箱系统主要由进样装置、模拟反应腔及样

品在线检测装置三大部分组成。其中进样装置主要

由气体净化设备、配气台及ＴＳＩ３９４０气溶胶发生器

组成；模拟反应腔由厚度为５０μｍ的聚四氟乙烯薄

膜制成，在３００～７００ｎｍ的光谱范围内，透射率高

于７０％，充气后为规则的圆柱体，体积为７８５Ｌ，表
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面积体积比为６ｍ－１；在线检测装置主要包括ＴＳＩ

３９３６扫描电迁移率颗粒物粒径谱仪 （ＳＭＰＳ）、

Ａｇｉｌｅｎｔ７８２０Ａ型气相色谱仪（ＧＣ）、气溶胶飞行时

间质谱仪、Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ型 ＮＯＮＯ２ＮＯ狓 分析仪及

Ｔｈｅｒｍｏ４９ｉ型Ｏ３ 分析仪。Ｃｈｅｒｎｉｎ型光学多通吸

收光谱系统直接搭建在烟雾箱系统中，与其他检测

系统配合使用，用于对烟雾箱内光化学反应过程中

痕量成分摩尔分数的实时在线测量。

３　实验原理

基于Ｃｈｅｒｎｉｎ型吸收池的光谱技术是一种新型

多通吸收光谱技术，遵守ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律，即

犐（λ）＝犐０（λ）ｅｘｐ －犔 ∑
犻

［σ犻（λ）犖犻］＋犘（λ｛ ｝｛ ｝） ，

（１）

式中犐０（λ）为无吸收介质时光的强度，犐（λ）是经过

长度为犔 的吸收介质后光的强度，λ是光的波长，

σ犻（λ）是待测气体分子的吸收截面，犖犻 是待测气体

的分子数密度，犘（λ）属于慢变化过程，包括气溶胶

的消光和灯谱的不稳定或者光谱仪的背景漂移等。

通常定义ｌｎ
犐０（λ）

犐（λ）
为光学厚度：

犇（λ）＝ｌｎ
犐０（λ）

犐（λ）
＝犔 ∑

犻

［σ犻（λ）犖犻］＋犘（λ｛ ｝）．

（２）

扣除犇（λ）中属于慢变化过程的犘（λ）部分，得到

犇′（λ）＝犔∑
犻

［σ犻（λ）犖犻］． （３）

从（３）式可以看到，当待测物质摩尔分数和测量波长

确定时，待测对象的吸收截面和分子数密度都是固

定的，提高光谱光学厚度的有效方法就是增加介质

的吸收光程。Ｃｈｅｒｎｉｎ型吸收池就是利用这一原

理，用多块镜片组成反射系统，使光在腔镜间多次来

回反射，增加吸收光程，从而提高光谱技术的探测灵

敏度。只要知道了吸收光程犔和待测气体分子的吸

收截面σ犻（λ），对实验测得的吸收光谱犇（λ）扣除慢

变化过程犘（λ）后，再利用最小二乘法进行数据拟

合，就可以从实验测得的吸收光谱中反演出待测气

体的摩尔分数犖犻
［１５］。待测气体分子吸收截面σ犻（λ）

可从数据库中获得，但吸收光程犔和摩尔分数反演

方法的准确性需要进一步验证。一旦该反演方法得

到证实，就可对任何已知吸收截面的气体进行痕量

探测及准确的摩尔分数反演。

４　实验结果与讨论

４．１　犖犗２ 和犛犗２ 探测光谱范围的选择

利用Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱技术进行痕量气

体探测时，选择合适的光谱范围进行吸收光谱的测量

及摩尔分数的反演很重要，在光谱范围的选择上，需

要综合考虑痕量气体的吸收强度和用于测量光源的

光强分布。图２是实验测得的氙灯光谱与 ＮＯ２ 和

ＳＯ２ 标准参考光谱
［１６－１７］的分布。从图中可以看出，

在３４０～３８０ｎｍ的光谱范围内，ＮＯ２ 具有很强的吸

收，在这一波段范围内，根据波长的变化，其吸收截

面在４×１０－１９～６×１０
－１９ｃｍ２／ｍｏｌｅｃｕｌｅ，而氙灯的

光谱分布覆盖这一区域，并且在该光谱区域内，氙灯

的光强分布也比较平滑，因此该光谱区域可用于对

ＮＯ２ 的光谱测量和摩尔分数反演。而在２９２～

３１２ｎｍ的光谱范围内，虽然ＳＯ２ 的吸收相对于ＮＯ２

的吸收要弱，但从图中可以看到，在这一光谱区域，

ＳＯ２ 具有很强的吸收，其吸收截面在２×１０
－１９
～９×

１０－１９ｃｍ２／ｍｏｌｅｃｕｌｅ，虽然氙灯在这一光谱区域内的

光强分布较弱，但其强度仍然能够满足Ｃｈｅｒｎｉｎ型

多通吸收光谱技术对光源强度的要求，可开展对

ＳＯ２ 的痕量探测。

图２ 氙灯光谱和ＮＯ２ 及ＳＯ２ 的吸收截面

Ｆｉｇ．２ Ｘｅｎｏｎｌａｍｐｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆＮＯ２ａｎｄＳＯ２

４．２　对痕量气体犖犗２ 的测量

为了验证吸收光程犔和摩尔分数反演方法的

准确性，对痕量气体 ＮＯ２ 进行了测量，图３所示是

实验中用Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱系统对烟雾箱内

ＮＯ２ 和ＨＯＮＯ的吸收光谱进行同时测量的结果。

其中图３（ａ）所示为实验中所测得的ＮＯ２ 和 ＨＯＮＯ

在３４０～３８０ｎｍ波长范围的吸收光谱及其拟合谱，

用空白光谱犐０ 除以吸收光谱犐，然后通过对数变换

得到光学厚度，再与ＮＯ２ 和 ＨＯＮＯ
［１８］的参考吸收

截面进行最小二乘拟合，即可得到ＮＯ２和ＨＯＮＯ

０８３０００１４



程　跃等：　Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通池用于烟雾箱光化学反应过程的实验研究

的摩尔分数，反演得到ＮＯ２ 和 ＨＯＮＯ的摩尔分数

分别为７２１．０×１０－９和３７．０×１０－９，对应Ｃｈｅｒｎｉｎ型

光学多通系统的吸收光程是２４ｍ，光谱仪积分时间

为０．１ｓ，光谱平均次数为１００次。图３（ｂ）是残差光

谱，通常采用残差光谱的标准偏差作为系统的测量

噪声［１９］，对残差光谱进行统计分析，可得到残差光谱

的标准偏差为７．７０×１０－４（１σ），取ＮＯ２在３７６．４ｎｍ的

吸收截面σ＝６．４２×１０
－１９ｃｍ２／ｍｏｌｅｃｕｌｅ来评估系统对

ＮＯ２的探测极限，可以得到该系统对ＮＯ２ 的探测极限

可以达到２０．０×１０－９。从（３）式可知，对某痕量气体进

行测量时，吸收光程犔是确定的，扣除慢变化过程后

的光学厚度犇′（λ）正比于气体的摩尔分数，因此根

据现有的测量摩尔分数来评估系统的检测极限是可

行的。系统的检测极限是采用实验光谱和拟合光谱

的残差光谱来评估的，该方法与国际上已发表文章

中检测极限的评估方法相一致［２０－２３］。

图３ ＮＯ２ 和 ＨＯＮＯ的摩尔分数反演。（ａ）吸收光谱和拟合曲线；（ｂ）拟合残差

Ｆｉｇ．３ ＮＯ２ａｎｄＨＯＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒｅｔｒｉｅｖａｌ．（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ；（ｂ）ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｉｄｕａｌ

　　实验过程中，同时用基于化学发光法商业化的

Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ型ＮＯＮＯ２ＮＯ狓 分析仪和在实验中搭

建的Ｃｈｅｒｎｉｎ型光学多通吸收系统对烟雾箱中不同

摩尔分数的ＮＯ２ 做了测量，如图４所示，以Ｃｈｅｒｎｉｎ

型多通吸收光谱系统对ＮＯ２ 的测量结果为横坐标，

以Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ型ＮＯＮＯ２ＮＯ狓 分析仪对相同条件

下ＮＯ２ 的测量结果为纵坐标。

利用公式犢＝犪＋犫犡 对Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光

谱技术和商业化的Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ型ＮＯＮＯ２ＮＯ狓 分

析仪在同样条件下ＮＯ２ 摩尔分数的测量结果进行

拟合，其中截距犪代表两个分析仪测量的偏差，斜率

犫代表两个分析仪测量的线性度。通过拟合得到截

距犪＝６．３×１０－９，在Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通系统对ＮＯ２ 的

探测极限（２０．０×１０－９）以内，２０．０×１０－９探测极限

表示当待测气体ＮＯ２ 的摩尔分数在２０．０×１０
－９以

下，系统就无法进行准确探测。斜率犫＝０．９６，表明

Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱技术和 Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ型

ＮＯＮＯ２ＮＯ狓 分析仪的测量结果呈较好的线性关

图４ 不同摩尔分数ＮＯ２Ｃｈｅｒｎｉｎ池系统与Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ

型ＮＯＮＯ２ＮＯ狓 分析仪测量结果的比较

Ｆｉｇ．４ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓＮＯ２ ｕｓｉｎｇ Ｃｈｅｒｎｉｎｃｅｌｌｓｙｓｔｅｍ

　　ａｎｄＴｈｅｒｍｏ４２ｉＮＯＮＯ２ＮＯ狓ａｎａｌｙｚｅｒ

系。通过Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱技术和Ｔｈｅｒｍｏ

４２ｉ型ＮＯＮＯ２ＮＯ狓 分析仪对痕量气体 ＮＯ２ 测量

结果的比较，确认两种方法的检测结果具有误差允

许范围内的一致性。Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱技术
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的摩尔分数反演方法和吸收光程犔的确定是正确

及可行的。该反演方法和吸收光程犔的确定在用

于其他痕量气体摩尔分数的测量及反演时也是可行

的，即Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱技术能够用于烟雾

箱内痕量气体的定量测量。

４．３　对烟雾箱内犛犗２ 的痕量探测

图５是用Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱技术对烟雾箱

内１０－９量级ＳＯ２的测量结果图，其中图５（ａ）是实验中

得到的ＳＯ２的原始吸收光谱及其拟合谱，图５（ｂ）是残

差光谱。Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱系统的场镜上光斑

分布为３行４列，形成１２个光斑，吸收光程为１２×

３ｍ＝３６ｍ，光谱仪积分时间为１．０ｓ，光谱平均次数为

２００次；测量的波长范围为２９２～３１２ｎｍ。以ＳＯ２ 在

２９４．１ｎｍ处的吸收截面σ＝８．０２×１０
－１９ｃｍ２／ｍｏｌｅｃｕｌｅ

来评估系统对ＳＯ２的探测极限，可以得到该Ｃｈｅｒｎｉｎ型

多通吸收光谱系统对ＳＯ２的探测极限为２２．２×１０
－９。

图５ ＳＯ２ 的Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱及其摩尔分数反演。（ａ）ＳＯ２ 的原始吸收光谱及其拟合曲线；（ｂ）拟合残差

Ｆｉｇ．５ ＳＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｈｅｒｎｉｎｓｙｓｔｅｍａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒｅｔｒｉｅｖａｌ．（ａ）Ｏｒｉｇｉｎａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＯ２ａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ；（ｂ）ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｉｄｕａｌ

４．４　烟雾箱化学反应过程中犛犗２ 的实时测量

最近的外场观测及实验室模拟研究均表明在大

气气溶胶中，有机硫普遍存在并占有着较大的比

例［２４－２５］，而在对流层大气中，ＳＯ２ 是普遍存在的痕

量气体，因此基于烟雾箱系统开展ＳＯ２ 对β蒎烯／

Ｏ３ 体系氧化产生二次有机气溶胶（ＳＯＡ）生长影响

的研究，有着非常重要的现实意义。实时在线跟踪

反应过程中痕量成分ＳＯ２ 的摩尔分数变化非常重

要，有利于定量化研究不同摩尔分数的ＳＯ２ 对气溶

胶的生长贡献。在反应过程中，ＳＯ２ 的摩尔分数用

实验室搭建的Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱系统实时在

线测量。β蒎烯在２９２～３１２ｎｍ波长范围内没有吸

收，在反应过程中，其含量的变化不会影响Ｃｈｅｒｎｉｎ

型多通吸收光谱系统对ＳＯ２ 的测量；Ｏ３ 在２９２～

３１２ｎｍ波长范围内虽然有吸收
［２６］，但没有特征吸

收峰，吸收光谱平滑，可以处理为（２）式中犘（λ）慢变

化过程，在ＳＯ２ 摩尔分数反演时，从实验测得的吸

收光谱中扣除，因此在反应过程中，Ｏ３ 含量的变化

也不会影响ＳＯ２ 的测量。β蒎烯和Ｏ３ 摩尔分数分

别用商业化的 Ａｇｉｌｅｎｔ７８２０Ａ 型气相色谱仪和

Ｔｈｅｒｍｏ４９ｉ型Ｏ３ 分析仪在线测量，ＳＯＡ的质量浓

度用ＳＭＰＳ系统测量。

图６是在模拟大气环境的烟雾箱中，在近３ｈ反应

过程中，对β蒎烯／Ｏ３／ＳＯ２体系各气相成分及ＳＯＡ质

量浓度的实时测量结果。在整个实验过程中，烟雾箱

内的相对湿度及温度分别为１２．８％和２５．０℃。从图

中可以看到，β蒎烯，Ｏ３ 及ＳＯ２ 的初始浓度分别为

２０２．３×１０－９，９６６．５×１０－９及７００．１×１０－９，反应过程

中，经过烟雾箱壁损耗修正后，得到反应产生的ＳＯＡ

的质量浓度为３０１．６μｇ／ｍ
３，对应β蒎烯消耗１６３．３×

１０－９（９０８．３μｇ／ｍ
３）。如果将ＳＯＡ的产率定义为生

成的ＳＯＡ（μｇ／ｍ
３）与消耗的碳氢化合物（μｇ／ｍ

３）的

比值［２７］，则可以得到在消耗２１１．０×１０－９ＳＯ２ 的条

件下，ＳＯＡ的产率为３３．２％。为了获得无ＳＯ２ 条

件下，ＳＯＡ质量浓度为３０１．６μｇ／ｍ
３ 对应的产率数

据，在相同的实验装置和实验条件下，对无ＳＯ２ 存

在时β蒎烯／Ｏ３ 体系ＳＯＡ产率与质量浓度的关系

进行了实验研究。ＳＯＡ的产率与质量浓度满足气
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粒分配模型［２７］，采用该模型对实验数据进行拟合，

如图７所示，获得无ＳＯ２ 存在时，ＳＯＡ质量浓度为

３０１．６μｇ／ｍ
３ 对应的ＳＯＡ产率（１４．１％），通过与消

耗２１１．０×１０－９ ＳＯ２ 条件下，ＳＯＡ 质量浓度为

３０１．６μｇ／ｍ
３对应的ＳＯＡ产率（３３．２％）的比对，结

果表明，ＳＯ２ 可能通过酸催化非均相反应产生挥发

性较低的产物，进而促进ＳＯＡ的生成。

图６ β蒎烯／Ｏ３／ＳＯ２ 体系反应过程中气相及

颗粒相浓度的实时在线测量

Ｆｉｇ．６ Ｒｅａｌｔｉｍｅｏｎｌｉｎｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｇａｓｐｈａｓｅａｎｄ

ｐａｒｔｉｃｌｅｐｈａｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇβｐｉｎｅｎｅ／Ｏ３／

　　　　ＳＯ２ｓｙｓｔｅｍｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

图７ β蒎烯／Ｏ３ 体系ＳＯＡ产率与质量浓度的关系

Ｆｉｇ．７ ＳＯＡｙｉｅｌｄｏｆβｐｉｎｅｎｅ／Ｏ３ｓｙｓｔｅｍａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＳＯＡｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

５　结　　论

将Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱系统用于烟雾箱内

痕量气体成分浓度的实时在线测量，通过比较

Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱系统和 Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ型

ＮＯＮＯ２ＮＯ狓 分析仪对烟雾箱内痕量气体ＮＯ２ 的

探测结果，验证了Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱系统的

可靠性及稳定性。利用该系统对烟雾箱内β蒎烯／

Ｏ３／ＳＯ２ 体系反应过程中ＳＯ２ 的浓度做了测量，探

测极限达２２．２×１０－９。实验结果表明，在模拟大气

环境的烟雾箱系统中，Ｃｈｅｒｎｉｎ型多通吸收光谱系

统完全有能力实时监测烟雾箱内痕量气体成分的

浓度。
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ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＨＯＮＯ ｍａｓｓａｃｃｏｍｍｏｄａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｕｓｉｎｇ

ｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＪＡｔｍｏｓＣｈｅｍ，１９９４，１８（２）：

１４９－１６９．

１９Ｗｕ Ｔａｏ，Ｚｈａｏ Ｗｅｉｘｉｏｎｇ，ＬｉＪｉｎｓｏｎｇ，犲狋 犪犾．．Ｉｎｃｏｈｅｒｅｎｔ

ｂｒｏａｄｂａｎｄｃａｖｉｔｙｅｎｈａｎｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｂａｓｅｄｏｎＬＥＤ

［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００８，２８（１１）：２４６９－

２４７２．

　 吴　涛，赵卫雄，李劲松，等．基于ＬＥＤ的非相干宽带腔增强吸

收光谱技术［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２００８，２８（１１）：２４６９－

２４７２．

２０ＨＥｄｎｅｒ，ＰＲａｇｎａｒｓｏｎ，ＳＳｐａｎｎａｒｅ，犲狋犪犾．．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｏｐｔｉｃａｌ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＤＯＡＳ）ｓｙｓｔｅｍｆｏｒｕｒｂａｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ

ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ［Ｊ］．ＡｐｐｌＯｐｔ，１９９３，３２（３）：３２７－３３３．

２１ＳＬｉ，ＷＬｉｕ，ＸＸｉｅ，犲狋犪犾．．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｖａｐｏｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｎｉｔｒａｔｅｒａｄｉｃａｌｂｙＬＰＤＯＡＳ［Ｊ］．

ＣｈｉｎＪＣｈｅｍＰｈｙｓ，２００８，２１（５）：４３３－４３７．

２２ＴＷｕ，ＷＺｈａｏ，Ｗ Ｃｈｅｎ，犲狋犪犾．．Ｉｎｃｏｈｅｒｅｎｔｂｒｏａｄｂａｎｄｃａｖｉｔｙ

ｅｎｈａｎｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｆｏｒｉｎｓｉｔｕ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆ

ＮＯ２ｗｉｔｈａｂｌｕｅｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌＰｈｙｓＢ，２００９，９４

（１）：８５－９４．

２３Ｔ Ｇｈｅｒｍａｎ，Ｄ Ｓ Ｖｅｎａｂｌｅｓ，Ｓ Ｖａｕｇｈａｎ，犲狋犪犾．．Ｉｎｃｏｈｅｒｅｎｔ

ｂｒｏａｄｂａｎｄｃａｖｉｔｙｅｎｈａｎｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｉｎｔｈｅｎｅａｒ

ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ：ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏ ＨＯＮＯ ａｎｄ ＮＯ２［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉ

Ｔｅｃｈｎｏｌ，２００８，４２（３）：８９０－８９５．

２４ＪＤＳｕｒｒａｔｔ，ＹＧＧｏｎｚａｌｅａ，ＡＷ ＨＣｈａｎ，犲狋犪犾．．Ｏｒｇａｎｏｓｕｌｆａｔｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｂｉｏｇｅｎｉｃｓｅｃｏｎｄａｒｙｏｒｇａｎｉｃａｅｒｏｓｏｌ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ

Ａ，２００８，１１２（３６）：８３４５－８３７８．

２５ＹＩｉｎｕｍａ，ＣＭｕｌｌｅｒ，ＴＢｅｒｎｄｔ，犲狋犪犾．．Ｅｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅ

ｏｆｏｒｇａｎｏｓｕｌｆａｔｅｓｆｒｏｍβｐｉｎｅｎｅｏｚｏｎｏｌｙｓｉｓｉｎａｍｂｉｅｎｔｓｅｃｏｎｄａｒｙ

ｏｒｇａｎｉｃａｅｒｏｓｏｌ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，２００７，４１（１９）：６６７８－

６６８３．

２６Ｓ Ｖｏｉｇｔ，Ｊ Ｏｒｐｈａｌ，Ｋ Ｂｏｇｕｍｉｌ，犲狋犪犾．．Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ（２０３～２９３Ｋ）ｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆＯ３

ｉｎｔｈｅ２３０～８５０ ｎｍ ｒｅｇｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙ Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＪＰｈｏｔｏｃｈｅｍＰｈｏｔｏｂｉｏｌＡ：Ｃｈｅｍ，２００１，１４３

（１）：１－９．

２７ＪＲ Ｏｄｕｍ，Ｔ Ｈｏｆｆｍａｎｎ，Ｆ Ｂｏｗｍａｎ，犲狋犪犾．．Ｇａｓ／ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｏｒｇａｎｉｃａｅｒｏｓｏｌｙｉｅｌｄｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉ

Ｔｅｃｈｎｏｌ，１９９６，３０（８）：２５８０－２５８５．
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