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甲醛%

ZdZ:

&是大气中含量最为丰富的羰基化合物!是非甲烷可挥发性有机化合物%

)e%:d3

&的

最重要的中间产物之一!广泛参与大气中的光化学反应!同时也是气溶胶的重要前体物!在大气化学中承担

了非常重要的作用"石油化工行业的
%:d3

类排放是城市大气中
ZdZ:

的重要来源!而目前化工园区中的

ZdZ:

等
)e%:d3

类污染物主要通过点式设备获取近地面浓度!缺乏立体监测数据"差分光学吸收光谱

%

>:8.

&技术已成功应用于
.:

+

和
):

+

等污染气体监测!甲醛由于其光学吸收强度相对较弱!反演波段内

其他气体交叉干扰强!实际的监测应用相对较少"选取某石化企业!运用被动
>:8.

方法实现了甲醛柱浓度

的精确反演"研究通过建立甲醛吸收截面与其他参与拟合气体吸收截面的二维相关性矩阵!选取甲醛吸收

截面同其他气体吸收截面相关性最小的波段!即实现其他气体对甲醛的
>:8.

反演交叉干扰最小的波段的

获取"同时选取外场实际采集的光谱!选择不同起始波段和截止波段做迭代
>:8.

反演!通过拟合残差来评

估甲醛在不同波段的实际反演效果"在截面间交叉干扰小!拟合残差低的波段范围内!选择尽量宽的波段作

为最佳的拟合波段!实现甲醛的精确
>:8.

反演"由甲醛同其他气体吸收截面的二维相关性矩阵结果!甲醛

与
):

+

!

.:

+

和
:

!

和
:

D

间在大部分波段内相关性均在
$(F

以下!交叉干扰小$甲醛同
@2:

在起始波长
!#,

%

!+$6=

!截止波长
!D$

%

!D<6=

以及起始波长
!!$

%

!!D6=

!截止波长
!FD

%

!<$6=

两个波段范围内截面

间相关性小于
$(F

!适合作为
ZdZ:

的反演波段"通过选择不同起始波段和截止波段做甲醛的迭代
>:8.

反演!结合拟合截面相关性分析结果综合考虑!最终采用
!!+(D

%

!F,(#6=

作为
ZdZ:

的反演波段!拟合

残差在
#$

RD量级"利用车载被动
>:8.

系统!通过建立吸收截面间二维相关性矩阵并通过实测光谱的迭代

反演!获取了适用于该套系统的
ZdZ:

最佳拟合波段!拟合残差降低至
#$

RD量级!在实现甲醛精确反演的

基础上!结合系统
P̀.

信息!获取了某化工企业甲醛柱浓度的空间分布!整个外场观测期间!

ZdZ:

的反

演误差低于
<i

"结果表明!车载被动
>:8.

系统在快速获取化工园区甲醛空间分布信息上可以发挥重要作

用!为城市大气中甲醛的立体监测提供了一种有效测量手段"

关键词
!

大气污染$化工园区$

>:8.

$拟合波段$
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!!

甲醛是对流层中最为丰富的羰基化合物(

#

)

!广泛参与大

气中的光化学反应"城市大气中的甲醛一次来源为化石燃料

的不完全燃烧及化工企业的对外排放$二次来源为大气中非

甲烷可挥发性有机化合物%

6&6-=/1A56/Y&'519'/&2

K

56900&=-

*

&M673

!

)e%:d3

&的光化学反应"甲醛在大气中的活性很

高!它可以通过光化学反应生成
Z:

+

自由基!

Z:

+

自由基

与
):

快速反应生成
:Z

自由基!因此甲醛还是重要的大气

:Z

自由基来源(

+

)

"甲醛同时还是
)e%:d3

氧化反应的最

主要中间产物(

!

)

!其浓度分布可近似反映
)e%:d3

的分

布(

D

)

"监测大气环境中甲醛的时空分布具有重要意义"

在已有的甲醛研究中!针对室内环境的研究较多!针对

城市大气环境中甲醛的研究相对较少"常规的甲醛测量方法

主要包括气相色谱法#分光光度法#液相色谱法等(

+

)

"除适



用于实验室环境的常规点式测量系统外!甲醛的空间分布信

息往往需要通过遥测技术获取!常见的甲醛遥测方法包括长

光程差分吸收光谱系统(

F-,

)

%

NP->:8.

&#多轴差分吸收光谱

系统(

"-#<

)

%

e8̂ ->:8.

&#卫星遥感(

#G-#"

)和车载被动差分光学

吸 收 光 谱 %

79LL/2/6195' &

*

1905' 5;3&2

*

19&6 3

*

/012&30&

*4

!

>:8.

&

(

+$-++

)遥测系统等方式"

NP->:8.

和
e8̂ ->:8.

仪

器常作为监测站点设备!体积大!不易携带"卫星观测可以

很好地反映大面积的
ZdZ:

空间分布!但空间和时间分辨

率较低!难以满足诸如化工园区等区域的监测需求"车载被

动
>:8.

遥测系统具有光学结构简单等优点!可满足实时机

动的测量需求"近年来!该技术已广泛应用于
):

+

和
.:

+

等

痕量气体空间分布的立体监测(

+!-+D

)

"然而!由于甲醛吸收截

面光学吸收强度相对较弱以及反演过程中多个气体截面之间

的相互干扰!使得车载被动
>:8.

系统的甲醛反演效果较

差!适合的甲醛的反演波段也不易确定!导致针对甲醛空间

分布的立体监测数据相对较少"

本文利用车载被动
>:8.

系统(

+F

)

!通过建立二维相关

性矩阵选择痕量气体吸收截面间交叉干扰最小的波段范围!

并利用实际光谱迭代反演确定了针对当前被动被动
>:8.

系统优化的甲醛最佳拟合波段!提高
ZdZ:

的反演精度"

在实现甲醛精确反演的基础上!结合车载被动
>:8.

系统

P̀.

信息!获取了该化工企业甲醛柱浓度的空间分布信息"

#

!

实验部分

&)&

!

车载被动差分吸收光谱原理与设备

车载被动差分吸收光谱技术基于
N5=;/21-@//2

定律!以

天顶散射光作为被动光源!利用空气中的气体分子的窄带吸

收特性!可同时获取多种痕量气体的整层的柱浓度"针对车载

>:8.

系统测量谱
!

%

+

&与参考谱
!

$

%

+

&的关系可用式%

#

&表示

'6

!

%

+

&

!)

%

+

% &

&

#*

*

6

*

)

6

%

+

&

.d>

6

%

#

&

式%

#

&中
.d>

6

#

(

(

6

%

N

&

7N

为目标反演气体的斜柱浓度%

3'561

0&'M=67/6391

4

!

.d>

&!结合大气辐射传输模型后!可以将

.d>

转换为目标气体的垂直柱浓度(

#+

!

#D

)

%

Y/21905'0&'M=6

7/6391

4

!

%d>

&"

车载被动
>:8.

系统如图
#

所示!主要由微型光纤光谱

图
&

!

车载被动差分吸收光谱系统结构示意图

"'

(

)&

!

L.4'9,

5

*++'B,-'77,2,/6'*9*4+.2

5

6'./

+

5

,062.+0.

5=

+

=

+6,3+62<06<2,-'*

(

2*3

仪#紫外石英光纤等部件组成(

#+

)

"为满足甲醛反演!系统采

用分辨率为
$(<6=

的紫外光谱仪!波长范围为
+"$

%

D+$

6=

!波段内包含了多个甲醛的强吸收峰"

&)>

!

实验区域

选择某主营业务为石油炼制和烃类衍生物生产的化工企

业开展外场实验"为获取该化工企业
ZdZ:

的空间分布!

特别设计了对该企业的绕行路线!该化工企业位置及具体路

线详见图
+

!全程共计
+<(D[=

!需
!$=96

完成"

图
>

!

某石化企业观测路线

"'

(

)>

!

D1,

5

,62.01,3'0*9.4+,2B*6'./2.<6,

+

!

数据处理与分析

>)&

!

!$K?

反演
ONO$

甲醛的吸收结构在紫外波段
+D$

和
!<$6=

之间"在
!+$

6=

以下波段!臭氧具有较强的吸收结构"通常只在
!+$6=

以上波段反演
ZdZ:

!吸收截面细节如图
!

所示"

图
A

!

甲醛吸收截面及常用反演波段

"'

(

)A

!

ONO$02.+++,06'./*/-0.33./9

=

<+,-'/B,2+'./4*/-

!!

在以往的研究中%详见表
#

&!以氙灯等紫外灯做光源的

NP->:8.

主要在
!+D

%

!<$6=

波段反演
ZdZ:

$以太阳光

作 为 光 源 的
Q/691A-3[

4

>:8.

!

e8̂ ->:8.

!

V=5

K

96

K

>:8.

!遥感卫星等被动
>:8.

方法中!

ZdZ:

的反演波段
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主要集中在
!#$

%

!DG

!

!+D

%

!D+

和
!!<

%

!F"6=

"以上波段

均包含了
!

个以上的甲醛强吸收峰"在近年的研究中!被动

>:8.

多选择
!!<

%

!F"6=

作为
ZdZ:

的
>:8.

反演波

段"

表
&

!

发表文献中的
ONO$

反演波段

D*49,&

!

ONO$'/B,2+'./4*/-'/61,

5

<49'+1,-

5

*

5

,2

V67/f

N&J/2N9=91

J5Y/'/6

K

1A

/

6=

c

**

/2N9=91

J5Y/'/6

K

1A

/

6=

C

4*

/&L

=/53M2/=/61

\/L/2/60/

# !!< !F" Q/691A-3[

4

>:8.

(

+$

)

+ !!< !F" e8̂ ->:8.

(

"

)

! !+,(F !D< e8̂ ->:8.

(

#$

)

D !!< !F" e8̂ ->:8.

(

##

)

F !!<(F !F" e8̂ ->:8.

(

#+

)

< !!F !F, e8̂ ->:8.

(

#!

)

G !+D !F$ e8̂ ->:8.

(

#D

)

, !++(! !D#(< V=5

K

96

K

>:8.

(

+#

)

" !!< !FG e8̂ ->:8.

(

<

)

#$ !!< !F" e8̂ ->:8.

(

#F

)

## !+D !D+ Q/691A-3[

4

>:8.

(

++

)

#+ !## !DG Q/691A-3[

4

>:8.

(

+!

)

#! !+, !D< e8̂ ->:8.

(

#<

)

#D !+G(F !F<(F :eV

(

#G

)

#F !!G !<$ :eV

(

#,

)

#< !!F !FG .dV8e8dZb

(

#"

)

#G !+< !<F NP->:8.

(

F

)

#, !+D !F< NP->:8.

(

<

)

#" !+! !F, NP->:8.

(

G

)

+$ !+" !<# NP->:8.

(

,

)

!!

对甲醛拟合效果的干扰主要来自在拟合波段有吸收的其

他气体"图
D

示意了
!#$

%

!G$6=

间
ZdZ:

!

@2:

以及
):

+

归一化后的吸收截面"由图中结果!

ZdZ:

和
@2:

具有相似

的吸收结构!特别是在
!#G

!

!+"

和
!!,6=

等位置上
+

种气

体存在着吸收峰的交叠!在
ZdZ:

的反演过程中会产生严

重的交叉干扰!影响
ZdZ:

柱浓度的反演"

图
C

!

ONO$

%

#2$

和
H$

>

归一化后吸收截面

"'

(

)C

!

N2.+++,06'./*76,2/.23*9':*6'./.7ONO$

!

#2$*/-H$

>

>)>

!

拟合截面相关性分析

为降低反演波段内其他气体对目标气体的反演干扰!在

>:8.

反演中需要规避其他气体截面和目标气体截面相关性

强的波段"结合实际使用的光谱仪!将参与拟合的气体截面

同光谱仪狭缝函数卷积!卷积后的
ZdZ:

吸收截面分别与

其他气体截面建立二维相关性矩阵!横坐标为起始波段!纵

坐标为截止波段!颜色映射对应波段的皮尔森相关性系数!

如图
F

所示!每一个点均代表了一个反演波段!图中蓝色区

域代表了相关性系数小于
$(F

的波段范围"根据
>:8.

反演

特点!适宜的反演波段还需要覆盖尽可能多的目标气体截面

吸收峰以及合适的波段长度"

!!

如图
F

%

5

&所示
ZdZ:

与
):

+

!

.:

+

!

:

!

和
:

D

间在大部

分波段内相关性均在
$(F

以下!因此以上
D

种气体对
ZdZ:

反演的交叉干扰小"

图
F

!

ONO$

与其他参与拟合气体吸收截面相关性矩阵

"'

(

)F

!

ONO$*/-.61,2

5

*26'0'

5

*6'/

((

*+7'66'/

(

02.++E0.22,9*6'./0.22,9*6'./3*62'0,+

!!

如图
F

%

;

&所示在
!#$

%

!G$6=

波段范围内!

ZdZ:

与

@2:

截面间存在
!

个相关性小于
$(F

的波段范围!在图
F;

中使用红色框体标出"框体
#

中波段范围均超过
!$6=

!虽

然包含了最多的吸收峰!但覆盖波段范围过宽!在
>:8.

反

演中会存在更多的未知吸收结构!带入更多的拟合残差!影

响
ZdZ:

的拟合效果"框体
+

%起始波长
!#,

%

!+$6=

!截止

波长
!D$

%

!D<6=

&和框体
!

%起始波长
!!$

%

!!D6=

!截止波

长
!FD

%

!<$6=

&内波段范围截面间相关性小于
$(F

!波段长

度为
+$6=

左右且波段范围内均包含了
!

%

D

个
ZdZ:

截面

的强吸收峰!适合作为
ZdZ:

的拟合波段!在以往的研究

中!存在采用框体
+

或
!

范围内波段反演
ZdZ:

的报道"

>)A

!

拟合残差

实际光谱拟合中!常用拟合残差来评估拟合效果"选取

某化工园区外场试验过程中正午采集的光谱做迭代
>:8.

$!$!
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反演!参与反演气体包含
ZdZ:

!

):

+

!

.:

+

!

:

!

!

:

D

以及

@2:

"获取了不同波段的拟合误差!用以评估
ZdZ:

在不同

波段的拟合效果"结果如图
<

所示横坐标为起始波段!纵坐

标为截止波段!颜色映射对应波段的
>:8.

拟合残差"

图
G
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的
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拟合残差分布
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在起始波段为
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!截止波段为
!D$
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的波段范围内!

>:8.

拟合残差最低为
!X#$

RD

!拟合残差

越低即代表
>:8.

拟合效果越好"结合上一节拟合截面相关

性分析结果综合考虑!残差分布的绿色区域同相关性分布的

蓝色部分在起始波段
!!+

%

!!D6=

!截止波段
!FD

%

!F"6=

范围内存在交叠"

综合考虑以上分析!在截面间交叉干扰小!拟合残差低

的波段范围内!选择尽量宽的波段作为最佳的拟合波段!本

文最终采用
!!+(D

%

!F,(#6=

作为此次外场试验使用的车载

被动
>:8.

系统
ZdZ:

的反演波段"
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!

反演结果

确定反演波段后!运用被动
>:8.

原理对光谱数据进行

了批量反演!图
G

示意了
+$#D

年
,

月
F

日
#D

'
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的一条

测量光谱反演
ZdZ:

的过程!参与拟合的气体除了在该波

段有吸收的痕量气体
ZdZ:

以及
:
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和
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外!还有

\96

K

结构"图
D

%
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&中显示的是测量光谱经过卷积后的差分

吸收截面%黑线&和拟合得到的
%d>S#(D"X#$

#G
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,
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R+的
ZdZ:

差分吸收结构%红线&的叠加"图
G

O

为最终拟

合后的剩余结构%黑线&!峰值为
#($FX#$

R!

!主要来源为未

知成分的吸收和系统噪声"该条光谱反演
ZdZ:

的拟合误

图
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差为
D("!i

"

!!

将每一条光谱反演得到的柱浓度及其误差信息结合车载

被动
>:8.

系统的
P̀.

记录的经纬度信息!即可以实现车

载观测路径上
ZdZ:

柱浓度空间分布信息的获取!该化工

园区
ZdZ:

分布结果如图
,

所示!蓝色小柱表示反演误差"

由于针对实验期间使用的系统对反演波段进行了精细优化!

整个外场观测期间!

ZdZ:

的反演误差低于
<i

"红色箭头

代表了观测期间的主导风向!在化工区下风向位置!存在明

显的
ZdZ:

柱浓度高值!代表化工区域内对外存在明显的

ZdZ:

排放"

图
V

!

某化工园区甲醛空间分布
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结
!

论

!!

利用车载被动
>:8.

系统实现了某化工企业甲醛柱浓

度分布的精确测量!通过建立二维相关性矩阵选择痕量气体

吸收截面间交叉干扰最小的波段范围!并利用实际光谱迭代

反演确定了适用于当前被动
>:8.

系统的甲醛最佳拟合波

段为
!!+(D

%

!F,(#6=

"结合车载被动
>:8.

系统
P̀.

信

#!$!

第
#$

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



息!实现了该化工企业甲醛柱浓度的空间分布信息"甲醛作

为一种重要的挥发性有机物对生态系统及生活环境具有重要

影响!本文的实验研究结果表明!车载被动
>:8.

系统可以

实现化工园区甲醛柱浓度分布的快速获取!为重点区域的甲

醛污染状况提供有效的监测手段"
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光谱学与光谱分析




