
第
!"

卷!第
"#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'"#

!

))

<##>-<#"<

*#*"

年
"#

月
!!!!!!!!!!! !

.

)

/012%30%

)4

567.

)

/0125&865&

4

393 :01%;/2

!

*#*"

!

深紫外波段苯的差分光学吸收光谱
!"@*

定量方法研究

叶凯迪"

!

*

!秦
!

敏"

"

!方
!

武"

!段
!

俊"

!唐
!

科"

!

*

!

孟凡昊"

!

*

!张鹤露"

!

*

!谢品华"

!

*

!

<

!徐文斌!

"=

中国科学院安徽光学精密机械研究所!中国科学院环境光学与技术重点实验室!安徽 合肥
!

*<##<"

*=

中国科学技术大学科学岛分院!安徽 合肥
!

*<##*@

<=

中国科学院区域大气环境研究卓越创新中心!中国科学院城市环境研究所!福建 厦门
!

<@"#*"

!=

光学辐射重点实验室!北京
!

"##,B!

摘
!

要
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取代基通过取代苯环上的
X

原子形成不同苯系物$苯"甲苯"二甲苯等'!其共有结构苯环上的不

固定
%

键电子受到激发!使得苯系物在紫外波段
*!#

$

*,#6G

具有明显的特征吸收结构!鉴于此大气中的

苯及相关的苯系物可以通过差分光学吸收光谱$

Y:8.

'方法来进行定量!但采用该波段测量需要考虑以下问

题)首先是氧气$

:

*

'的吸收干扰问题!苯$

C

@

X

@

'在该波段的吸收截面与
:

*

在
*!<

$

*,>6GX/2LL;/2

I

带相

互重叠!且
:

*

的特征光谱结构随
:

*

的浓度不同而变化!导致
:

*

的吸收光学密度与
:

*

的浓度不成线性关

系#其次!苯系物结构上的相似性使其在紫外波段的特征吸收结构差别较小并且相互重叠!从而对
C

@

X

@

的

拟合产生干扰#此外!除了
:

*

和苯系物以外!还有臭氧$

:

<

'"二氧化硫$

.:

*

'等干扰#

C

@

X

@

在
"+B

$

*#,

6G

的深紫外波段具有较大的吸收截面$

*'!">m"#

T">

0G

*

,

G%&/0K&/

T"

'!为
*!#

$

*@#6G

处截面大小$

*'@m

"#

T",

0G

*

,

G%&/0K&/

T"

'的
+

倍左右!针对
C

@

X

@

在深紫外
"+B

$

*#,6G

波段的吸收特征!开展便携式
Y:8.

定量方法研究!采用该波段进行
C

@

X

@

的光谱定量分析并应用到实际的外场观测#通过建立
C

@

X

@

与干扰气

体
.:

*

!氨$

(X

<

'!二硫化碳$

C.

*

'和一氧化氮$

(:

'的差分吸收截面的二维相关性矩阵!获取
C

@

X

@

光谱定

量的最优反演波段#通过开展实验室条件下
C

@

X

@

!

.:

*

和
(X

<

不同浓度配比的混气实验对
"+B

$

*#,6G

波

段反演
C

@

X

@

的效果进行评估#实验结果显示!采用
"+B

$

*#,6G

波段进行光谱反演的探测限为
">'@

"

I

,

G

T<

!光谱反演浓度与理论浓度的相对测量误差均小于
BZ

且
?.Y

$相对标准偏差'小于
<Z

!同时与
*!#

$

*@#6G

波段反演结果进行对比!相对误差小于
BZ

#在外场实际情况下!利用便携式
Y:8.

系统获取
"+#

$

<##6G

的大气测量光谱!通过
Y:8.

方法解析并结合
aU.

信息!获得了某化工园区
C

@

X

@

的污染浓度分

布!实验结果表明采用
"+B

$

*#,6G

深紫外波段同样能适用于对
C

@

X

@

的光谱定量!与
*!#

$

*@#6G

波段反

演结果进行对比!二者的相关性达到了
#'+,

且相对误差小于
"#Z

#
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C
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'是苯系物$

ERb

'的重要成分之一!广泛参与

大气中的光化学反应#

C

@

X

@

在大气中主要通过与
:X

自由

基反应促使光化学烟雾的形成*

"

+

(同时
C

@

X

@

也具有一定的

毒性!

C

@

X

@

在
"++<

年即被世界卫生组织$

cX:

'确定为致

癌物!中国于
*##>

年也将
C

@

X

@

列为致癌物质*

*

+

#因此!开

展
C

@

X

@

的高灵敏准确定量测量对研究其化学行为过程至关

重要#

差分光学吸收光谱$

Y:8.

'技术由
U&511

等于
*#

世纪
>#

年代末提出*

<

+

!由于具有多组分同步测量"测量精度高"可

实时在线等优点!被广泛应用于大气痕量污染物的监测!大

气中苯系物的
Y:8.

测量始于
*#

世纪
+#

年代*

!-B

+

#目前
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技术主要通过测量
C

@

X

@

在
*!#

$

*@#6G

处的特征吸

收来定量
C

@

X

@

的浓度!但采用该波段测量需要考虑苯系物

之间由于相似的特征吸收结构存在的交叉干扰"

:

*

的非线

性吸收以及其他气体的吸收重叠等问题*

@->

+

#在采用该波段

进行苯系物的光谱解析时!要求光谱仪的最优光学分辨率需

满足
#'"B

$

#'"@6G

*

,

+

#

Y5N/3

等*

+

+于
*#">

年通过真空紫外

光谱技术获得了
""B

$

<<#6G

的
C

@

X

@

的吸收截面#相比于

Y:8.

方法通常采用的
*!#

$
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测量波段!

"+#

$

*"#

6G

波段具有更大的吸收截面!且
:

*

和
:

<

等干扰气体在

"+#

$

*"#6G

波段没有窄带吸收特征!同时对光谱仪的光学

分辨率也不如传统测量波段要求严苛#

本文利用便携式
Y:8.

系统开展对
C

@

X

@

在深紫外波段

的定量方法研究!通过建立二维相关性矩阵选择
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$

*#,

6G

作为
C

@

X

@

的反演波段!通过混气实验评估了
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$

*#,

6G

波段对
C

@

X

@

的浓度进行定量测量的可行性!计算了系

统采用这一波段进行光谱反演的检测限#在此基础上!利用

便携式
Y:8.

系统搭载车载平台!结合
aU.

信息!应用于外

场观测!获取了某化工园区内的
C

@

X

@

浓度分布#
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!

Y:8.

技术

$)$

!

!"@*

原理

Y:8.

的基本原理是基于
O5G;/21-E//2

定律*
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!光源发

出的光经过一定光程后!会存在许多消光因素的影响!包括

气体分子的瑞利散射*
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分别代表第
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种气体的吸收截面和浓度(

2

为光程(

&

"

$

!

'和
&

@

$

!

'分别为瑞利散射和米散射造成的光

强衰减#差分吸收光谱技术的思想是将吸收截面分为随波长

做快速变化和缓慢变化的两部分!通过数字滤波将与气体无

特征关系的慢变化部分去除得到差分光学密度
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最后将
AB

与各个待测成分的差分吸收截面通过非线性最小

二乘拟合得到痕量气体浓度#
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!

测量系统

用于实验室样气以及外场测量的自研便携式
Y:8.

系

统*

"#

+由氘灯光源"准直镜头"怀特$

cJ91/

'型多次反射池和

光谱仪等单元组成!图
"

为测量系统示意图#系统中的多次

反射池基长为
<+'@0G

!采用三块严格等焦距的凹球面反射

镜共轭放置!反射镜表面镀紫外增强铝膜!使其对紫外
"+#

$

<"#6G

波段的反射率大于
,BZ

!通过入射光在多反池内

部来回反射增加吸收光程#氘灯光源$

",B

$

!##6G

'发射的

紫外光经准直镜头准直后进入多次反射池!光束在反射池中

经过
*,

次反射后最终在多次反射池的出射口出射!总光程

为
""'"G

#出射光通过汇聚系统耦合至光纤!经光纤传输至

光谱仪$

]5

4

5*###U2%

!分辨率约为
#'<6G

'!光谱仪将测量

的光谱传输到电脑!最终通过
Y:8.

算法对光谱数据分析得

到气体浓度信息#

图
$

!

测量系统
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实验室实验中!在多次反射池的出射光束口和光纤汇聚

端的光路上加入一个长度为
<0G

的样品池$通光面为
Fa."

石英材质'!使用多组分动态配气仪$

VRY-##<

!中国计量科

学研究院'配置不同比例浓度的混合气体$标气浓度
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!液化空气气体科技有限公司'通入样品池中!模拟样气

进入多次反射池中的吸收情况!配气系统如图
"

中虚线框图

所示#为避免混合样气进入多次反射池干扰测试结果!实验

过程中向多次反射池持续通入高纯氮气(外场观测中则移除

样品池!通过泵抽取外界大气进入多次反射池内进行测量#

*

!

C

@

X

@

反演波段的选取

=)$

!

L

J

X

J

的吸收截面及干扰气体成分的吸收重叠影响

根据
O5G;/21-E//2

定律!要获得待测气体的浓度信息!

需要已知该气体分子的吸收截面#

"+#

$

<##6G

处苯系物以

及部分干扰气体的吸收截面*

!

+如图
*9

.

*

所示!此部分讨论

的气体成分是在该波段存在特征窄带吸收的成分!对于
:

*

!

尽管在
"+B

$

*!"6G

波段也存在吸收会造成短波紫外的光强

衰减*

""

+

!但由于没有明显的窄带吸收特征!

Y:8.

方法可通

过高通滤波去除此类气体的影响#在
"+#

$

*"#6G

处除了

C

@

X

@

的吸收外!还存在
.:

*

和
(X

<

等气体成分的吸收#在

*!#

$

*@#6G

处由于苯系物共有结构苯环上的不固定
%

键电

子受到激发使得苯系物具有相似吸收结构!除了
C

@

X

@

!甲

苯$

R%&K/6/

'"二甲苯$

]-_

4

&/6/

!

U-_

4

&/6/

!

:-_

4

&/6/

'等苯系

物的吸收也集中在这一波段(此外
:

*

和
:

<

等成分由于在一

些特定环境大气中的含量较高!通常成为这一波段主要的吸

收结构而干扰包括
C

@

X

@

在内的苯系物的准确定量!因此在

光谱反演中需要特别注意#

!!

C

@

X

@

在
*+,[

下从
"+#

$

<##6G

波段的吸收截面*

+

+如

图
*

中
9

所示#根据
Y:8.

算法将
C

@

X

@

的原始吸收截面与

仪器函数卷积获得与实验测量系统相同分辨率下的吸收截

面!通过高通数字滤波!得到
C

@

X

@

的差分吸收截面!如图
*

中
.

所示!其主要的吸收波段集中在
"+#

$

*"#6G

波段和

*!#

$

*@#6G

波段#通过计算得到!

"+#

$

*"#6G

处的差分

截面大小为
,'@*,m"#

T,

$峰峰值'!约为
*!#

$

*@#6G

处

$

*!#

$

*@#6G

处的截面大小为
*'","m"#

T,

'的
!

倍!采用

"+#

$

*"#6G

光谱波段对苯进行定量解析时需要考虑扣除同

一波段内其他痕量气体的吸收#

=)=

!

反演波段的选择

"+#

$

*"#6G

波段反演
C

@

X

@

的干扰因素主要来自于拟

合波段内其他气体的吸收!如图
*

中
D

.

E

所示!

.:

*

和

(X

<

等气体的吸收与
C

@

X

@

的吸收在该波段有部分重叠#为

了优化苯的反演波段!避免
"+#

$

*"#6G

波段内其他气体

$

.:

*

!

(X

<

等'对
C

@

X

@

光谱准确定量的干扰!对该波段内

C

@

X

@

与其他干扰气体的吸收截面的相关性进行研究#通过

建立
C

@

X

@

与其他气体的差分吸收截面的二维相关性矩阵!

评估在同一波段不同气体吸收截面相互间的相关性!如两者

之间相关性较弱!可认为对
C

@

X

@

反演的干扰较小#如图
<

所示!横坐标为起始波段!纵坐标为截止波段!图中每一个

点都对应一个反演波段#

图
?

!

L

J

X

J

与其他干扰气体吸收截面的相关性矩阵
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C

@

X

@

和
.:

*

!

C.

*

的相关性均接近
#

!但是
C

@

X

@

和

(X

<

!

(:

在部分区域有一定相关性#图
<

$

5

'中
C

@

X

@

与
(:

在起始波长
"+@

$

"++6G

!截止波长
*#@

$

*"#6G

波段$区域

"

'!图
<

$

0

'中
C

@

X

@

与
(X

<

在起始波长
"+@

$

"++6G

!截止

+##<
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波长
*#@

$

*"#6G

波段$区域
*

'两个区域具有一定相关性!

存在一定的交叉干扰#因此在选择
C

@

X

@

的反演波段时需要

避开这两个区域#

综合分析!考虑各种干扰气体的影响!在截面相关系数

小的波段范围内!选择相对较宽的波段作为反演波段!最终

采用
"+B

$

*#,6G

作为
C

@

X

@

的反演波段#

<

!

苯的实验室样气测量

!!

为了评估在多种干扰气体环境下
"+B

$

*#,6G

波段反演

C

@

X

@

的效果!使用配气系统$

VRY-##<

'在实验室进行混气

实验#根据实际应用环境不同*

"#

!

"*

+

!模拟城区交通环境以及

化工园区环境#

!!

由于短波紫外光源的稳定性和探测器的响应"镜面反射

率等因素的影响!为获取实验的最佳测试参数!实验首先将

高纯度氮气经过
UD8

管导入样品池和多次反射池中进行吹

扫!采集无被测气体吸收的背景光谱#为保证
"+B

$

*#,

和

*!#

$

*@#6G

能够同时获得足够的光强信号!选择
,#G3

的

光谱积分时间$在
*!#

$

*@#6G

不饱和!

"+B

$

*#,6G

波段

获得相对较大的光强情况下的最大积分时间'#为提高光谱

信噪比!测量光谱采用
B##

次叠加后平均作为单条光谱进行

后续光谱分析#将参考光谱扣除背景后!如图
!

$

5

'所示!

"+B

$

*#,6G

处的平均光强为
""!##0%K613

!而
*!#

$

*@#

6G

处的光强达到了
B#B##0%K613

!两个波段的平均光强相

差约
!

倍!相对而言!后者的信噪比要高于前者#采用相同

的积分时间依次测量两条灯谱!分别扣除背景后将两条谱相

除!作高通!处理结果如图
!

$

;

'#根据下式确定两个波段所

对应的最低检测浓度
)

G96

)

G96

%

(

?/3

'

$

!

' 槡2 F

$

<

'

图
A

!

参考光谱#

/

$以及剩余噪声#

8

$

&'

(

)A

!

K-4-2-:+-5

9

-+02I.

$

/

'

/:12-5'1I/6:3'5-

$

8

'

式$

<

'中!

'

$

!

'为
"

))

;

$

"#

T+

'痕量气体的差分吸收截面!

2

为光程$

""'"G

'!

(

?/3

为剩余结构光学密度!它体现了干扰因

素对系统的影响!由图
!

$

;

'得到
"+B

$

*#,6G

波段的
(

?/3

为

"'#@p

!

*!#

$

*@#6G

波段的
(

?/3

为
#'B"p

#

F

为实际光谱

拟合范围内苯吸收峰的个数#通过计算得到
"+B

$

*#,6G

波

段
C

@

X

@

的最低检测限约为
">'@

"

I

,

G

T<

!

*!#

$

*@#6G

的

C

@

X

@

的最低检测限
!,',

"

I

,

G

T<

#通过对比
"+B

$

*#,6G

波段与
*!#

$

*@#6G

波段的计算结果!

"+B

$

*#,6G

波段对

C

@

X

@

具有更低的检测下限#

!!

由于系统测量时的光程为
""'"G

!为样品池长度的
<>#

倍!因此!样气理论浓度为系统配置浓度的
"

-

<>#

#分别配置

!̀ "`"

!

<`"`"

!

*`"`"

三个不同浓度比例的
C

@

X

@

!

.:

*

和
(X

<

的混合气体$

C

@

X

@

和
(X

<

的系统配置浓度为

<>G

I

,

G

T<

!对应的理论浓度为
"##

"

I

,

G

T<

!

.:

*

的系统

配置浓度分别为
"!,

!

"""

和
>!G

I

,

G

T<

!对应的理论浓度

分别为
!##

!

<##

和
*##

"

I

,

G

T<

!

(X

<

由于气路管线以及

样品池腔壁的吸附损耗导致反演浓度比实际配气浓度低'#

图
B

展示了混气实验期间$

.:

*

`C

@

X

@

`(X

<

d*̀ "̀ "

'测

量谱经过处理后得到的
"+B

$

*"#6G

波段差分吸收光谱示

例#从图
B

中可以看出!经过高通滤波处理后!能够较好的

图
E

!

混气实验测量的差分吸收光谱示例

配气浓度比
.:

*

`C

@

X

@

`(X

<

d*̀ "̀ "

&'

(

)E

!

>R/.

9

6-341'44-2-:0'/6/8532

9

0'3:5

9

-+02I.

.-/5I2-1':.'R-1

(

/5-R

9

-2'.-:0

?519%%H

I

530%60/612519%6.:

*

`C

@

X

@

`(X

<

d*̀ "̀ "

图
J

!

混合气体的反演结果

&'

(

)J

!

K-02'-N/62-5I60534.'R-1

(

/5

#"#<
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去除光谱中的慢变化部分!最终通过最小二乘拟合得到

C

@

X

@

!

.:

*

和
(X

<

三种气体的浓度#

!!

在通入气体浓度稳定后连续测量
"#

分钟!实验结果如

图
@

所示!

.:

*

的平均浓度分别为
<++',

!

<#@'!

和
*#B'@

"

I

,

G

T<

!

(X

<

由于吸附损耗测量得到的实际平均浓度为

@+

"

I

,

G

T<

#

!!

对三种配气比例下的
C

@

X

@

的理论浓度与反演浓度的平

均值进行对比!计算其相对标准偏差$

?.Y

'以及相对误差#

由表
"

可知!在不同比例浓度的
.:

*

和
(X

<

的影响下!

C

@

X

@

的反演浓度基本保持稳定!

?.Y

小于
<Z

!且与理论浓

度的相对误差均在
BZ

以内#同时使用
C

@

X

@

在
*!#

$

*@#6G

波段的截面对测量光谱进行反演!反演结果与前者进行对比

分析!两波段反演误差均在
BZ

以内!说明两个波段的反演

结果具有较好的一致性#

表
$

!

L

J

X

J

的测量结果

M/86-$

!

B-/5I2-.-:02-5I6034L

J

X

J

C

@

X

@

`(X

<

`.:

*

C

@

X

@

的理论浓度

-$

"

I

,

G

T<

'

"+B

$

*#,6G

反演浓度

-$

"

I

,

G

T<

'

相对误差

-

Z

?.Y

-

Z

*!#

$

*@#6G

反演浓度

-$

"

I

,

G

T<

'

两波段反演

误差-
Z

"̀ "̀ ! +,'<, ++'>, "'!* *'@> "#<'#+ <'<*

"̀ "̀ < +,'@B "##'@* *'## *'#> "#*'#@ "'!<

"̀ "̀ * +,'"" +,'," #'>" *',# "##'#" "'*"

!

!

外场实验及实验结果

!!

选择天津市某化工园区!将便携
Y:8.

系统放置于车内

开展走航观测实验#实验过程中!在仪器的进气处使用过滤

器进行过滤!以防止多次反射池被污染#同时!为减少车辆

排放对实验的影响!将采样管口放置于车顶上方约
"#0G

处

的位置#实验期间系统实际采样抽气率约为
*#O

,

G96

T"

(

车辆行驶速度约为
*#MG

,

J

T"

(实验过程中由车载系统配

备的
aU.

接收机记录经纬度信息#

图
>

展示了
"+B

$

*#,6G

以及
*!#

$

*@#6G

波段反演

C

@

X

@

的光谱示例$

*#"+

年
"

月
"!

日外场实验期间测量得到

的大气谱'!考虑园区的生产工艺以及典型污染物排放特征!

在光谱反演中考虑
.:

*

和
(X

<

等作为干扰气体成分#图
>

中的$

5

'和$

H

'是
"+B

$

*#,6G

以及
*!#

$

*@#6G

波段对应的

测量光谱#$

;

'!$

0

'!$

7

'和$

I

'!$

J

'是测量光谱经过高通滤

波后的差分吸收截面$灰线'和拟合得到的差分吸收结构$黑

线'的叠加!拟合的波段范围分别是
"+B

$

*#,6G

以及
*!#

$

*@#6G

!从图中可以看出
.:

*

!

(X

<

和
C

@

X

@

的拟合结果较

好#$

/

'和$

9

'是测量光谱扣除了气体吸收结构后的拟合残差

$黑线'!

"+B

$

*#,6G

波段拟合残差的峰峰值为
<m"#

T<

$

*!#

$

*@#6G

波段拟合残差的峰峰值为
"m"#

T<

'!主要来

源为未知成分的吸收和系统噪声#由于实际大气测量时!短

波紫外波段易受到瑞利散射和
:

*

的吸收造成短波紫外的衰

减*

""

+

!且光谱的信噪比会受到仪器本身和测量环境的影响!

此时根据式$

<

'计算出两个波段的检测限分别为
B*'>

和

+@'@

"

I

,

G

T<

!其稍差于实验室测试条件下的检出限#

图
F

!

$WE

!

=%C:.

波段以及
=A%

!

=J%:.

波段
L

J

X

J

的拟合示例

$

*#"+

年
"

月
"!

日!

"<

)

*,

测量的光谱'

&'

(

)F

!

>R/.

9

6-432L

J

X

J

4'00':

(

/0$WE

!

=%C/:1=A%

!

=J%:.

$

.

)

/012KGG/53K2/7%6F56K52

4

"!

!

*#"+

!

"<

)

*,

'

""#<
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!!

图
,

为天津市某化工园区内走航路径上
C

@

X

@

的浓度分

布情况$环境中同时存在
.:

*

和
(X

<

等气体'以及
"+B

$

图
C

!

某化工园区
L

J

X

J

的浓度分布

&'

(

)C

!

L3:+-:02/0'3:1'502'8I0'3:34L

J

X

J

':/+,-.'+/6

9

/2P

*#,

与
*!#

$

*@#6G

波段反演结果的相关性分析!红色圆圈

为化工园区所在位置!红色箭头代表了观测期间的主导风

向#

C

@

X

@

在整个实验期间的平均浓度为
@B

"

I

,

G

T<

!在园

区东南侧出现高浓度的
C

@

X

@

!最高达到了
<+*

"

I

,

G

T<

!在

主导风向的传输下!污染气团有可能对下游区域的空气质量

造成影响#

B

!

结
!

论

!!

利用便携式
Y:8.

系统开展了深紫外波段苯的定量方

法研究!通过建立吸收截面间的二维相关性矩阵!选择交叉

干扰最小的波段!确定了
"+B

$

*#,6G

作为苯的反演波段#

结合车载
aU.

数据!实现了某化工园区苯浓度的快速获取#

本文的研究结果表明!在保证光谱信噪比的基础上!可通过

对
"+B

$

*#,6G

波段的光谱解析实现对苯的精确测量!与

*!#

$

*@#6G

波段相比具有更低的检测限!为苯的光谱定量

提供一种新的解决思路#
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