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封面文章

环境监测领域中光谱学技术进展
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摘要　环境的变化不但影响着现在和未来的世界,而且一直是国际科学前沿关注的热点.环境问题的解决离不开

先进的监测技术和手段.环境光谱学监测技术利用光学中的吸收、发射、散射以及大气辐射传输等方法,通过建立

特征因子指纹光谱数据库和定量解析算法,获取污染物的特性,可用于空气质量、固定和流动污染源的自动监测,

具有实时快速、高灵敏、监测范围广等优势,是当今国际环境监测的发展方向和主导技术.目前形成了以激光雷达

技术、差分光学吸收光谱学技术、可调谐二极管激光光谱学技术、傅里叶变换红外光谱学技术等为主体的一系列环

境监测技术及体系.基于这些技术和体系对监测信息的获取、传输和共享,为全社会提供了基础环境信息,同时也

推动了基于监测数据的环境质量评价体系的发展,为我国的环境管理提供了科学依据.
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Abstract　Theenvironmentalchangesoccurringthroughouttheworldhavebecomethefocusofglobalscientific
research敭Thespectroscopicenvironmentalmonitoringtechnologycanbeusedtoobtaininformationaboutpollutants
basedontheopticalabsorption emission scattering andatmosphericradiationtransmissionprinciplesby
establishingacharacteristicfactorfingerprintspectrumdatabaseandaquantitativeanalysisalgorithm敭Further this
technologycanbeappliedtodynamicallymonitortheairqualityaswellasthefixedandmobilepollutantsources敭
Theenvironmentalspectroscopymonitoringtechnology whichcanperformrealＧtimeandrapidmonitoringathigh
sensitivitiesandlargescales hasattractedconsiderableresearchattention敭Todate severalprincipalenvironmental
monitoringtechnologiesandsystemshavebeenestablished敭Thesemainlyincludeinvestigationsandapplicationsof
thelidartechnology differentialopticalabsorptionspectroscopy tunablediodelaserspectroscopy andFourierＧ
transforminfraredspectroscopy敭Basedonthesetechnologiesandsystems theacquisition transmissionand
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１　引　　言

目前,我国经济已由高速增长阶段转向高质量

发展阶段,环境质量持续好转,环境污染治理阶段也

成为从前期集中解决大气、水体和土壤中普遍存在

的PM１０、毒害化学品、重金属等问题,转换为解决突

出问题(如挥发性有机物,臭氧)的窗口期.以大气

污染为例,我国城市环境空气质量监测网已实现了

包括SO２、NO２、PM１０、PM２．５、O３和CO等６项监测

指标的实时发布[１].但大气环境监测仅靠这些地面

０５００００１Ｇ１



光　　　学　　　学　　　报

站还不够,如何以科学的方法、准确的数据表征我国

当前环境质量现状和变化趋势、及时跟踪污染源变

化、实现环境污染预警,采用先进环境监测技术监测

环境变化是必然的选择.近年来,环境监测技术由

局部监测、地面监测开始向全方位遥测相结合的方

向发展,环境监测手段向物理、化学、光学、电子等技

术综合应用的高技术领域发展.其中光谱技术因非

接触、高灵敏、探测范围广等优点得到了广泛的应

用,适用于区域、大中尺度、全球大气成分观测,具有

常规方法不可替代的优越性[２Ｇ６].本文对光谱技术

在环境领域的运用和发展进行梳理,不仅可以深化

对污染变化机理的认识,也可为污染防治提供科学

依据和思路.

２　环境光谱技术的研究进展

２．１　大气环境光谱技术

２．１．１　痕量气体

在１２０km以下的高空中,除地球大气的主要

成分—氮分子、氧分子和惰性气体外,大气中还存在

着微量、痕量气体.这些痕量气体虽体积浓度小(不
到万分之一),但能对全球大气环境及生态产生重大

的影响,例如温室效应、光化学烟雾、臭氧层破坏

等[７Ｇ９].光学/光谱学方法利用光学中的吸收、发射、
散射以及大气辐射传输等,通过建立特征因子指纹

光谱数据库,基于定量解析算法获取痕量气体的特

性,可用于空气质量、固定和流动污染源的自动监

测.图１为部分痕量气体在紫外Ｇ可见波段的吸收

光谱[１０].对于常规气体,目前的空气质量监测系统

除采用单点测量外,主要利用各种光学技术路线:如
针对SO２、NO２、O３及THC、CH４、NMHC、BTX等

污 染 物,差 分 光 学 吸 收 光 谱 技 术 (Differential
OpticalAbsorptionSpectroscopy,DOAS)利用气体

分子的吸收特性来鉴别成分,并根据窄带吸收强度

反演出微量气体的浓度,该技术采样较传统的点式

采样有较大的改善,有利于对空气质量的表征[１１];
针对温 室 气 体 CO２,光 腔 衰 荡 光 谱 技 术(Cavity
RingＧDownSpectroscopy,CRDS)利用相对较窄的

吸收窗口,可以避免其他组分的干扰,实现较高精度

检测[１２];针对光化学反应中起关键作用的CO,利用

可调谐半导体激光吸收光谱技术(TunableDiode
LaserAbsorptionSpectroscopy,TDLAS)的波长调

谐特性,用单一窄带的激光频率扫描通过气体分子

的一条或者几条气体特征吸收线,获得被测气体的

吸收光谱,实现CO的定性或定量分析[１３];或者利

用光声光谱技术,根据气体吸收Ｇ强度随时间变化的

光束被加热时所引起的一系列声效应,来获得气体

的浓度[１４].

图１ 部分痕量气体吸收光谱

Fig．１ Absorptionspectraofsometracegases

除常规污染气体,欧盟将乙醇、丙酮、甲醛等非

常容易挥发同时又在工业排放中常见的气态污染物

定义 为 挥 发 性 有 机 物 VOCs (VolatileOrganic
Compounds).VOCS代表３００多种不同的化合物,
来源众多.其中,工业生产过程中多点源、面源和无

组织源的排放占据重要部分,而确定各种污染源

(点、面源)的VOCs排放量是污染控制中的一个重

要前提.测量 VOCs的光谱学主要代表技术有傅

里叶变换红外光谱技术.由于大气中大多数的微

量、痕量气体都是红外活性气体,在２~３０μm红外

波段范围内具有吸收和发射红外特征光谱的能力,
这对于光谱测量非常有利,故使得傅里叶变换红外

光谱在VOCs监测中应用前景非常广阔[１５].该技

术基于对干涉后的红外光进行傅里叶变换,通过测

量干涉图并对干涉图进行傅里叶积分变换获得光谱

图,从而对各种形态的物质进行定性和定量分析.
图２为傅里叶红外光谱技术在２０１８年外场测量的

VOCs各污染物的浓度值.在实际运用中,通常将

环境光谱和遥感技术结合应用,衍生出按工作方式

划分的主动式遥感监测和被动式遥感监测,按遥感

平台划分的地基遥感监测技术、机载遥感监测技术、
球载遥感监测技术及星载遥感监测技术[１６Ｇ１９].

２．１．２　自由基

HOx(OH、HO２)自由基是大气中最重要的氧

化剂,对HOx自由基的准确测量是研究对流层大气

氧化 性 的 先 决 条 件[２０].OH 可 以 与 CO、NO２、

SO２、CH４、VOCs等大多数痕量气体成分反应,影
响对流层化合物寿命,是一次污染物去除和二次污

染物生成的重要途径[２１].HO２自由基是大气化学

过程中重要的中间产物,众多二次污染物的形成都

与其密切相关[２２].开展HOx 自由基大气探测研究
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图２ ２０１８年FTIR所测VOCs各污染物的浓度值

Fig．２ VOCsconcentrationmeasuredbyFTIRin２０１８

有助于了解复杂大气条件下自由基化学反应过程,
从机理层面认识二次污染的成因.由于大气中的

HOx自由基浓度极低且时空变化剧烈,实现对它的

准确定量测量具有较大的挑战性.目前 HOx 自由

基的探测技术主要包括差分吸收光谱技术、基体分

离 电 子 自 旋 共 振 技 术 (MatrixIsolation and
ElectronSpinResonance,MIESR)、化学离子化质

谱法(ChemicalIonizationMassspectrum,CIMS)
和气体扩张激光诱导荧光技术(FluorescenceAssay
byGasExpansion,FAGE)[２３Ｇ２６].差分吸收光谱技

术基于朗伯Ｇ比尔吸收定律和３０８nm左右的强离散

型线性吸收光谱来判断OH自由基浓度,但灵敏度

不高;基体分离电子自旋共振技术根据含有未成对

电子的过氧自由基的顺磁性对其浓度进行测定,可
以实现HO２自由基的直接测量,但对样品采集时间

和采集条件要求高,操作不便;化学离子化质谱法测

量HOx自由基选择性好、检测限低,但目前主要用

于清洁地区过氧自由基的测量.相比之下,气体扩

张激光诱导荧光技术利用３０８nm激光将OH自由

基激发至电子激发态,通过探测激发态OH自由基

发出的荧光来确定大气中OH自由基的浓度;若要

测量HO２自由基,则需向转换装置中通入一定浓度

的NO将HO２自由基转化为OH自由基,再测OH
自由基,该技术灵敏度较高.

图３和图４分别为气体扩张激光诱导荧光技术

系统和２０１８年外场观测的 HOx 自由基浓度数据.
由于白天OH自由基的主要来源是臭氧光解,故而

可同步测量臭氧的光解速率j(O１D).未来将进一

步发展基于气体扩张激光诱导荧光技术的地基、机
载、船载等多平台 HOx/OH/ROx 自由基探测系

统,研究对象也逐渐过渡到自由基、反应中间体、反
应参数和臭氧生成潜势的直接测量,逐步打破现有

各种研究手段的界限,通过外场观测、烟雾箱模拟实

验以及数值模拟,形成基于量化计算和数值模拟引

导的外场反应动力学闭合研究.

２．１．３　颗粒物

颗粒物在大气中的垂直分布不均,且高空的

垂直迁移会影响近地面的污染浓度[２７].因此,垂
直结构的观测对于全面认识大气污染必不可少.
激光雷达系统具有测量精度高,时空分辨能力强,
测量范围大,监测实时、连续等优势.由于遥感的

目标不一样导致要测量的辐射信号也不一样,故
产生了各种不同种类的激光雷达.米散射激光雷

达是应用最广、也是发展历史最悠久的一种激光

雷达类型,其原理是利用气溶胶的后向米散射回

波信号来探测气溶胶光学特性,如后向散射系数/
消光系数的时空分布.这种激光雷达系统已被广

泛应用到对流层和平流层气溶胶光学特性时空分
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布及烟雾和工业尘埃的测量中,为研究颗粒物的

扩散规律提供了有效的实验手段[２８].米散射雷达

常采用Nd∶YAG的二倍频激光输出的５３２nm波

段,因为背景光的影响,白天探测对流层中低层气

溶胶的高度范围为从近地面到１５km高空,夜间的

探测范围可以扩展至平流层３０km高空.米散激

光雷达发展早,技术成熟,相对于后来发展的拉曼

雷达、差分吸收雷达,系统简单,现在已逐渐向小

型化和产业化发展,在气候、环保、国防等领域具

有广泛用途.

图３ 气体扩张激光诱导荧光技术系统(左上是整体,右上是采样口,右下是激光光源部分)

Fig．３ FAGEsysteminafieldcampaign upperleftisthewhole upperrightisthesamplingport lowerright
isthelaserlightsourcepart 

图４ ２０１８年外场观测的 HOx自由基浓度数据

Fig．４ HOxfreeradicalconcentrationbyFAGEin２０１８

　　在２０１７年９月实施的“大气重污染成因与治

理攻关项目(总理基金)”中,中国科学院安徽光学

精密机械研究所联合国内其他院所高校在京津冀

地区建立了１６个地基立体观测站点,开展了基于

激光雷达等仪器的颗粒物立体探测研究.图５为

２０１７年１２月２５—３０日激光雷达观测的一次污染

过程.１２月２７日下午京津冀地区污染物主要分

布在１km以下,２８日高空１km污染团与近地面

污染物混合,污染过程持续,２８日夜间—２９日凌

晨,混合层高度降低,局地污染加剧至３０日,３０日

下午混合层抬升,风速增大,扩散条件转好,污染

现象消散.地基单点固定式激光雷达的长期观

测,对于研究和统计分析一些重要大气成分的变

化规律具有重要价值.但车载、船载和机载式的
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可移动式平台,机动性强,更适合应急和特殊环境

的观测,如机载式和船载式可以在海洋上空观测,
其观测资料更能代表区域性大气成分的分布.总

之,多平台、多类型雷达的联合运用,在一些区域

性乃至全球性大气辐射和环境研究的对比实验中

发挥了重要作用.

图５ 激光雷达探测颗粒物时空分布.(a)北京;(b)保定;(c)石家庄;(d)廊坊;(e)邢台;(f)沧州;(g)新乡;(h)济宁

Fig．５ SpaceＧtimedistributionofparticlesdetectedbylidar敭 a Beijing  b Baodi  c Shijiazhuang  d Langfang 

 e Xingtai  f Cangzhou  g Xinxiang  h Jining

２．２　水环境光谱技术

水质恶化问题已成为困扰我国经济持续发展的

主要环境问题之一[２９].目前,我国对地表水质的监

测仍主要采用现场采样、离线分析的方法,不能提供

有效的监测数据,由于国内外水质的差别,进口的连

续在线监测仪器无法长期正常运行,需要发展适合

国情的水污染减排和富营养化水质监测的连续在线

监测技术与系统.激光、微处理机和电子技术的飞

速发展,大大推动了荧光光谱技术的应用,促进了诸

如发光二极管诱导荧光、激光诱导荧光遥测技术、三
维荧光光谱技术等新方法、新技术的发展[３０Ｇ３１].水

体中多数有机污染物属于含荧光团的大分子有机

物,在适当波长的激发光作用下会发射特征荧光

光谱,据此可以利用激光诱导荧光技术实现对大

面积水域有机物污染状况的遥测.在激光诱导荧

光遥测系统外场测量水体有机污染物时,不论是

特征荧光波段接收的光信号,还是拉曼散射光波

段接收的光信号,都包含有环境光信号.由于环

境光信号的随机变化特性,严重地影响了拉曼信

号和荧光信号,通常采用软硬件结合的方式,即光

电倍增管双脉冲门控高压控制技术,来消除环境

背景光对测量的影响.

２０１９年中国科学院安徽光学精密机械研究所

自行研制的海洋生物要素在线监测仪在青岛南姜码

头试验成功,获取了藻类群落结构、叶绿素浓度等数

据以及典型海域生物要素分布特征,图６为其中获

取的藻类浓度数据.

图６ 藻类浓度

Fig．６ Algaeconcentration

２．３　土壤光谱监测技术

土壤污染会给生态环境、食品安全和人们生活
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健康带来严重的威胁,土壤普查、污染场地修复以及

精准农业的实施均需要土壤多参数现场快速检测设

备[３２].目前土壤中氮磷钾、重金属和有机污染物的

检测均需对土壤进行消解处理,然后再分别采用比

色/分光光度法、原子吸收/发射光谱法和气相色谱/
高效液相色谱法[３３Ｇ３４].现场采样、实验室分析的方

式,虽然在实验室中分析手段完备,但无法实现土壤

环境的快速、现场分析,且分析程序复杂、耗时;样品

的采集、预处理、储存、运输及测定都有严格的要求,
易形成样品的二次污染,难以满足当前土壤环境质

量管理需要.激光诱导荧光技术(LaserＧInduced
BreakdownSpectroscopy,LIBS)无需化学试剂及复

杂的样品预处理,可实现土壤有机污染物的现场快

速监测[３５Ｇ３６].其原理是激光脉冲经反射镜转折、透
镜组准直后经透镜聚焦,作用在土壤样品的表面,在
样品表面产生等离子体,等离子体辐射出能够代表

样品元素组成的谱线,传输至光谱仪进行分光,并由

光谱仪内部的感光元件完成光谱的检测.光谱仪将

光信号转化成电信号,数据处理系统可以根据特征

谱线的强度与元素浓度之间的定量关系反演得到样

品中重金属元素的浓度.该技术无需样品预处理,
可同时测量多种元素,可有效检测土壤养分、重金属

元素等,是当前的研究热点,也是现场检测技术的发

展趋势.
不同类型的土壤中组成元素的含量具有较大的

差异,即使是同一类型的土壤,其组成元素的含量也

会存在微小的差异[３７].图７是褐土、潮土和砖红壤

三类土壤在３１５~３２０nm光谱范围内的特征谱线,
其中褐土的Ca特征谱线最强,而砖红壤的Ti特征

谱线强度最大.从这些土壤的LIBS光谱中可明显

看出其元素含量的差异.

图７ 不同土纲３１５~３２０nm范围内的光谱

Fig．７ Differentsoiltypesintherangeof３１５ＧＧ３２０nm
spectrum

３　建　　议

尽管光谱技术在环境领域中得到了越来越广泛

的应用,但至今仍没有一种单一技术能满足污染物

监测的多种要求,不同的监测技术和平台有着各自

的优缺点.地基现场监测准确快速,但只是限于局

地近地面;地基遥感可以获得整层柱浓度,但也只能

观测某个地点;机载或球载可以机动准确获得垂直

和水平分布,但测量频次受限;卫星遥感全球覆盖,
但测量误差较大,观测时间受限.因此,发展多平

台、多组分的环境监测技术才能满足环境污染极其

变化的各种需求.此外,随着我国大气污染治理的

不断深入,污染源的成因和结构也发生了显著性改

变,需要基于前体物减排与PM２．５/O３的非线性响应

机制以及费用Ｇ效益评估,构建大气PM２．５/O３协同

优化控制新技术,提出我国防控PM２．５与O３污染协

同优化调控策略;综合运用自由基、挥发性有机物、
颗粒物、臭氧、活性含氮化合物等在线测量技术,构
建大气污染超级观测站/观测平台和光化学污染观

测网,拓展我国大气自由基化学研究的深度和广度;
发展环境优先污染物的多平台、高灵敏度痕量检测

仪器,通过环境多要素监测数据的深度挖掘和大数

据分析,研究流域、区域污染源与环境质量的关系;
利用遥感、人工智能、“互联网＋”等手段,实现对大

气、水和土壤物理、化学和生物学性质的高精度、智
能化、多功能监测和大数据综合分析,构建新型的生

物地球化学模型,预测高强度人为活动影响下环境

综合属性的演变机制和动态规律,使我国的环境管

理不断地向精细化、精准化转变.
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