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气体样品傅立叶变换红外光谱定量分析的误差研究
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摘 要 通过分析牧场附近的大气傅立叶变换红外( FT IR )光谱中 NH 3 的浓度, 系统研究了气体样品 FT

IR光谱定量分析的误差; 分析了不同精度要求下的定量方法及其实现。选择 63 个实测光谱作为分析对象,

其中 NH3 的浓度分布在 0~ 1400 mmol mol- 1 m。定量分析采用 3 个 NH 3 参考光谱,浓度分别为 40, 700

和 1300 mmol mol- 1 m。结果表明, 基于单一参考光谱的定量分析在精度要求不高(如相对误差小于 5% )

时仍有实用价值,而且简单易行, 但其适用范围会随定量精度要求的提高而变窄, 直到无效。借助一个高光谱

分辨率( 0. 125 cm- 1 )的参考光谱,通过迭代求得待测组分较准确的浓度。研究表明, FT IR 光谱分析的优越

性在于只需要一个高分辨率的参考光谱即可得到一系列不同浓度的低分辨率参考光谱,方便在定量分析中

使用多个参考光谱。本研究为气体样品 FT IR定量分析的规范提供了一定的思路和参考。
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1 引 言

气体分析的傅立叶变换红外( FT IR)光谱学方法在信噪比和光谱分辨率方面具有明显的优点,测

量方式为非破坏性而且能够进行遥感, 方法的检出限低而且选择性高
[ 1]
。20世纪 70年代初,傅立叶变

换红外大气测量的研究主要集中于地球表面环境空气的测量[ 2~ 4] 。近年来, 开展了 FT IR在大气分析

和环境监测等方面的研究 [ 5~ 8]。FT IR光谱测量在定性分析方面应用较广,但在有些情况下,需要准确

获得被测组分较准确的浓度[ 9] ,因此对 FT IR定量分析的质量有较高要求。

FT IR定量分析的基础是 Beer 定律,但其适用范围有限。如果吸光度 浓度关系符合 Beer 定律所

描述的线性时, 只用一个参考光谱即可准确定量; 但吸光度过高会导致明显的非线性, 这种定量方法会

产生显著的误差。解决该问题比较经典的方法是通过工作曲线进行定量。制作一个有效的工作曲线需

要多个不同浓度的参考光谱, 但在一般谱图库中, 同一组分的不同浓度的参考光谱的数量相当有限。美

国环境保护署( US EPA)网站上提供的图谱库
[ 10]
中,对每个组分最多只提供 4个不同浓度的参考光谱,

依据这样的谱图库难以获得可靠的工作曲线。如果不借助谱图库, 通过自测参考光谱来制作工作曲线

也有一定难度, 因为气体样品不易控制, 例如 U S EPA 网站上提供的 NH 3 参考光谱就被发现存在错

误[ 11]。在一般实验室条件下气体样品的参考光谱测量就更容易出现误差。

减小 FT IR定量分析误差的另一种方法是使用高光谱分辨率。在高光谱分辨率的情况下, Beer 定

律具有更大的线性范围
[ 12~ 17]

。Ramsay发现
[ 16]

,当分辨率参数(小数值表示高分辨率)小于 0. 2时,吸光度

小于0. 7, 符合Beer定律。Anderson等
[17]
发现,在分辨率参数小于 0. 2时,使用 Norton Beer ( medium) 切

趾函数,线性范围会扩大到吸光度小于 5。高分辨率光谱测量的缺点是仪器要求高, 测量时间长以及噪

声影响显著。一般不直接应用该方式进行定量分析,而是充分利用高分辨率下 Beer 定律具有更大线性

范围的事实,通过一个高分辨率参考光谱,计算出一系列不同浓度的低分辨率参考光谱供定量分析使

用。

本研究通过分析大气 FT IR光谱中 NH 3 的浓度,系统研究了气体 FT IR光谱定量分析的误差,分

析了不同精度要求下的定量方法及其实现。结果表明,定量精度要求不高时,单一参考光谱仍有实用价

值,而且简单易用。随着定量精度要求的提高,单一参考光谱的适用范围逐渐变窄, 直到无效;这种情况

下,需要借助一个较为复杂的迭代过程求得待测组分的浓度。



2 实验部分

2. 1 实验方法及数据处理

大气 FT IR光谱测量在美国 Idaho 州南部的一个乳牛场进行, 完成于 2004年 6、7月和 2005年 1、

3、6月间;用于研究该牧场的 NH 3 , CH 4和 N 2O 的释放量,以评估其对周围大气环境的影响。

FT IR光谱仪为 MDA ( Atlanta, GA) 产品; Bomem M ichelson 100干涉器;直径为 31. 5 cm 的望

远镜用于产生准直红外光束; 采用 MCT ( HgCdT e)检测器; 反射器为立方角阵列反射器。吸收光谱由

最大光程差为 1 cm 的干涉谱计算得到, 其中填零因子为8, 切趾函数为N orton Beer ( M edium) ,并且对

MCT 检测器的非线性响应进行了校正
[ 18]
。所有的光谱预处理和数据计算采用 MA TLAB 7. 0. 1 ( The

MathWorks Inc. , N at ick MA) , 在Window s Vista 操作系统下完成。

2. 2 光谱分析方法

为尽可能在大浓度范围内研究定量误差,从大量实验数据中挑选出 63 个 NH 3 浓度差别非常

显著的样品光谱; 通过近似计算, 其中 NH 3 的浓度大约分布在 0~ 1400 mmol mol- 1 m。在这

样大的浓度范围中, 吸光度 浓度关系会明显偏离 Beer定律所描述的线性, 有助于对定量误差的研

究。

首先, 需要确定这些样品光谱中 NH 3 的真实浓度。实验测量的是牧场周围大气中 NH 3 , 但 NH3

的释放量无法控制和预知。需要从测量光谱入手,通过文献[ 11]中的方法获得不同浓度的参考光谱,比

较吸光度计算出 NH3 浓度。这种方法计算复杂,但能有效减小偏离 Beer 定律所导致的误差,因此通过

这种方法计算得到的NH 3 浓度被视为真实浓度。该计算方法的原理如下:使用浓度 c为 75. 37 mmol

mol- 1 m 的高分辨率( 0. 125 cm- 1 )参考光谱 A c, H。将 A c, H乘以因数K 获得光谱 AKc , H , 由于高分辨

率下 Beer 定律成立, 光谱 A K c, H的浓度为 K c。将吸光谱 A Kc , H转换成透射谱,并进行傅立叶变换。将

傅立叶变换后的数据截去相应于高频信息的部分使光谱分辨率为 1 cm- 1 ,乘以相应的切趾函数。最后

经过逆傅立叶变换获得低分辨率吸收光谱 A Kc , L , 其浓度为 K c。可见,设定不同的因数 K 即可获得一

系列不同浓度的低分辨率参考光谱。基于上述原理,设计了一个迭代过程计算测量光谱中 NH 3 的浓

度。在迭代中, 不断优化因数 K ,以使相应参考光谱与测量光谱的差谱在 970~ 960 cm- 1范围内的标准

偏差最小。由于该波数范围内 H 2O 和 CO 2 无吸收,而 NH 3 的吸收很大, 所以当差谱的标准偏差最小

时,可以认为实测光谱中 NH 3 的信息被完全扣除,其浓度就是相应参考光谱的浓度 K c。通过该方法获

得了全部 63个实测光谱中 NH 3 的真实浓度,以进行定量误差的研究。

3 结果与讨论

3. 1 NH3 的定量检出限

定量检出限( L imit of quantif icat ion, LOQ)为测量噪声的标准偏差 的 10倍。选取无组分吸收的

990~ 980 cm- 1波段计算 , 10 = 0. 0359,该值对应的 NH 3 的浓度是 15 mmol mo l- 1 m。因此 LOQ

为 28 mmol mol- 1 m。

3. 2 单一参考光谱定量的误差分析

选择 3个不同浓度的 NH 3 参考光谱,浓度分别为 40, 700和 1300 mmol mo l- 1 m,分别使用每个

参考光谱对上面的 63个实测光谱进行定量分析。在分辨率为 1 cm- 1时, NH 3 的最大吸收在 967 cm- 1

处,因此选择此波数下的吸光度计算 NH 3 的浓度,并计算相对误差,结果如图 1所示。

从图 1可见, 在允许误差(图中给出了 5%的情况)下,每个参考光谱都有一定的适用范围; 在此范

围之外,定量精度就不能满足要求。以允许误差 5%为例, 计算出以上 3个参考光谱的适用范围,结果

见表 1。在允许误差为 5% 时, 使用 3 个不同浓度的参考光谱即可满足浓度分布在 0 ~

1400 mmo l mo l
- 1

m 的测量光谱的定量分析,而这 3个参考光谱根本无法用于绘制一个有效的工作

曲线。此结果表明, 基于单一参考光谱的定量分析仍然有实用价值, 前提是给出根据精度要求的适用范

围。需要说明的是, 如果精度要求很高,每个参考光谱的适用范围就会显著变窄,而所需参考光谱的数

量也会明显增加,这种情况下的定量分析就相当于使用工作曲线。
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图 1 以 3 个不同浓度的参考光谱进行定量分析的

相对误差,从下到上的 3 条曲线分别使用了浓度为

40, 700 和 1300 mmo l mol- 1 m 的参考光谱

Fig. 1 Errors of quantitative analyses with three refer

ence spectra, concentrations of which are ( from bottom to

up) 40, 700 and 1300 mmol mol- 1 m, respectively

表1 参考光谱的选择

Table 1 Choice of reference spectrum

参考光谱浓度

Concentrat ion of reference spect rum

( mmol mol- 1 m)

误差小于 5%的吸光度范围

Absorbance range ensuring error

< 5%

40 0~ A+ 0. 3099

700 A - 0. 3275~ A + 0. 2152

1300 A - 0. 4858~ A + 0. 0250

A : 参考光谱的吸光度值(Absorbance of reference spect rum)。

从图 1可见,当样品浓度较低(15~ 150 mmol mol- 1

m) ,相对误差有较大波动。NH3 吸光度的确定在低浓

度时受到的影响比在高浓度时更大,可能导致较大的误

差。此外,光谱中的非零基线对吸光度的确定也会产生

显著影响。因为红外能量的波动产生非零基线,而此波

动则是由于实际测量的开放性所致。本研究采用是开

放光路式红外光谱,各种干扰因素比实验室内的测量

严重得多。一般情况下, 样品室是密闭的,基线的影响可以忽略。

为深入解释定量误差的性质, 绘制了偏离 Beer 定律情况下的定量分析, 如图 2。参考光谱的浓度

图 2 Beer定律定量分析示意图

Fig . 2 Illustrat ion of the quantificat ion based

on Beer law

O点表示参考光谱的浓度和吸光度;直线 1表示使用

单一参考光谱的定量分析;曲线 2表示吸光度 浓度

的真实关系 ( Lin e 1 repres ents the qu ant if icat ion u

s ing on e refer ence spect rum denoted by point O;

curve 2 is the t ru e relat ionship betw een the absor

b ance and concent rat ion)。

C
* 对应的吸光度为 A

* 。使用单一参考光谱的定量分析相

当于图中的直线 1。曲线 2是吸光度 浓度的真实关系, 也

就是理想的工作曲线。当被测物吸光度 Am 小于参考光谱

的吸光度 A
*
时, 计算值 Cm1比真实值 Cm2大,因此定量误差

为正。当被测物的吸光度 A q 大于参考光谱的吸光度 A
*

时,计算值 Cq1小于真实值 Cq1 , 因此定量误差为负。由此可

知,在使用单一参考光谱进行定量分析时,如果被测光谱的

吸光度大于参考光谱的吸光度,计算结果偏小,误差为负误

差;反之, 为正误差。此结论与图 1中的误差趋势一致。应

用浓度为 40 mmo l mol- 1 m 参考光谱进行定量分析时,

结果多出现负误差; 应用浓度为 1300 mmo l mol- 1 m 的

参考光谱进行定量分析时, 结果多出现正误差。在使用浓

度为 700 mmol mo l
- 1

m 的参考光谱时, 被测光谱浓度

大于 700 mmol mo l- 1 m 时误差为负值; 被测光谱浓度

小于 700 mmol mol- 1 m 时误差为正值。

3. 3 结论

定量研究了不同的参考光谱对 FT IR定量结果的影响。根据允许误差,计算出每个参考光谱的吸

光度适用范围; 若被测光谱的吸光度超出该范围,误差就会大于允许误差。在允许误差下, 多个参考光

谱同时使用是必要的。相对于其它光谱学分析方法, FT IR的优越性在于只要有一个高分辨率参考光

谱就可以得到一系列的低分辨率参考光谱,便于在定量分析中使用多个参考光谱。
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Investigating Quantitative Errors of Fourier Transform

Infrared Spectra of Gas Samples

L IU Bian Xia, SH AO L i M in*

( D ep ar tment of Chemistr y , Univer sity of Science and Technology of China, H ef ei 230026)

Abstract Open path Fourier t ransform inf rared spect ra w ere measured around animal farms. By

analyzing tho se spect ra fo r the concentrations of NH 3 , a systemat ic invest igat ion w as carried out on

the quant itat ive errors. 63 spect ra w ere chosen as the targ ets in w hich the concentrat ions of NH 3 vary

significant ly, f rom 0 to 1400 mmo l mo l- 1 m. In the quant itative analy sis o f the 63 spect ra, three

reference spect ra w ere used. T he concentr at ions of N H3 in the reference are 40, 700 and 1300 mmol

mol- 1 m, respect ively. The results indicated that the quant itat ive method based on sing le reference

is pract ically applicable w hen the accuracy requirement is no t high ( e. g. less than 5% ) . How ever, as

the accuracy requirement increases, the applicability of the single r efer ence spect rum is g radually

limited. When the sing le reference spect rum is inef fect ive, the quant ificat ion w as implemented by an

iterat iv e process in w hich a r efer ence spect rum of high resolut ion ( 0. 125 cm- 1 ) w as used. The results

also show ed an advantage of FT IR spect rometry, i. e. multiple reference spect ra at low reso lut ion

could be obtained w ithout actual measur ements if a sing le reference spectrum at high reso lut ion w as

available.

Keywords Fourier t ransfo rm inf rared spectrometry; Gas sample; Quant itat ive error
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