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摘　要　基于自研傅里叶变换红外光谱仪设计实现了开放光路臭氧在线 监 测 系 统，将 计 算 机 合 成 背 景 光 谱

方法与非线性最小二乘方法相结合进行定量分析，利用 ＨＩＴＲＡＮ数据库信息和仪器线型合成背景光谱，通

过非线性最小二乘法反演出臭氧浓度，提高了测量精度和检测限，讨论了系统检测限测量方法，在１６次 平

均情况下系统检测限达到１．４２ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１，利用此系统，对 合 肥 市 郊 的 地 表 臭 氧 浓 度 开 展 了 连 续 监 测 实

验，分析了浓度日变化以及月变化趋势与臭氧产生源之间的关系。结果表明，系统测量准确可靠，为我国臭

氧监测提供了一种新的设备和方法。
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引　言

　　由于经济的快速发展、人类活动 和 生 物 源 排 放，使 臭 氧

（Ｏ３）前体物和光氧化剂大 量 增 加，造 成 地 表Ｏ３ 浓 度 不 断 升

高，尤其在大城市周围农林地区臭氧 会 形 成 和 聚 集。而 地 表

的Ｏ３ 是 一 种 极 具 危 害 的 空 气 污 染 物，对 人 类 的 健 康、植 物

的生长发育都是有害的［１，２］。因此，地表Ｏ３ 污染被各国家和

健康组织所重视，而臭氧的连续准确监测技术是一个重要部

分［３］。目前，环境空 气Ｏ３ 的 标 准 测 量 方 法 主 要 是 紫 外 光 度

法和电化学方法［４，５］，但是这些方法都需要空气的采样过程，

此过程会影响到测量的结果，难以实 现 非 接 触 在 线 测 量，只

能测量某点的Ｏ３ 浓度。近 年 来 发 展 起 来 的 光 学 遥 感 技 术 克

服了上述缺点，通过远程探测和非接 触 测 量，避 免 了 采 样 过

程，能够得到路径积分浓度，扩大了测量范围［６，７］。

相比于其他光 学 测 量 技 术，傅 里 叶 变 换 红 外（ＦＴＩＲ）方

法一次测量可以同时计算出多种污染组分的浓度，同时具有

高精度、高光 谱 分 辨 率 的 特 点。开 放 光 路 傅 里 叶 变 换 红 外

（ＯＰ－ＦＴＩＲ）方法结合 了ＦＴＩＲ技 术 和 开 放 光 路 技 术 的 优 点，

能够完成在线 非 接 触 同 时 测 量 一 个 区 域 内 的 气 体 浓 度，因

此，基于ＯＰ－ＦＴＩＲ的连 续 在 线 监 测 方 法 得 到 了 广 泛 研 究 和

应用［８，９］。但是国内尚无ＯＰ－ＦＴＩＲ技术用于Ｏ３ 监测的研究，

缺乏相应的 仪 器 设 备。本 文 针 对 环 境 监 测 的 需 要，在 自 研

ＦＴＩＲ光谱仪的基础上，设计实现了ＯＰ－ＦＴＩＲ　Ｏ３ 监测系统。

由于在开放光路条件下，外 界 环 境 因 素 比 较 复 杂，大 气

受到温度、气压、风等因 素 的 影 响，其 成 分 和 浓 度 是 在 不 停

变化的，因此无法获得一个确定的背 景 光 谱，也 不 能 实 现 完

全的仪器校准［１０］。较 好 的 解 决 方 法 是 利 用 计 算 机 生 成 与 外

界同条件下的标准光 谱 作 为 背 景 光 谱，该 方 法 具 有 免 校 准、

操作方便的优点［１１，１２］。此外，常 用 的 几 种 定 量 分 析 方 法，如

峰高峰面积检测、差谱 法、经 典 最 小 二 乘 法 等，都 默 认 仪 器

观测 条 件 下 的 吸 光 度 与 浓 度 不 偏 离Ｂｅｅｒ定 律，但 是 在 ＯＰ－
ＦＴＩＲ方法中，测量光谱不 仅 非 线 性 地 依 赖 于 各 吸 收 组 分 的

浓度，同时还非线性的依赖于温度、压 力 等 环 境 参 量 和 分 辨

率、切趾函数以及光源 入 射 角 等 仪 器 参 数，因 此，为 了 提 高

测量精度，较好 的 解 决 方 法 是 采 用 非 线 性 最 小 二 乘 分 析 方

法。

本文在设计与实现监测系统基础上，将计算机生成背景

光谱和非线性最小二 乘 方 法 相 结 合，给 出 了Ｏ３ 浓 度 反 演 方

法和过程，讨论了测量系统检测限的 方 法。并 利 用 该 系 统 对

合肥市董铺水库区域 的 地 表Ｏ３ 进 行 了 连 续 监 测，得 到 大 量

数据，给出了Ｏ３ 的日变化趋势和月变化趋势，从Ｏ３ 产生来

源的角度对其浓度的变化进行了分 析，结 果 表 明，测 量 数 据

与相关报道相一致。该 系 统 具 有 组 装 简 便、稳 定 可 靠、高 精

度、非接触的特点，能够 完 成 在 线 连 续 测 量 等 要 求，为 我 国

地表Ｏ３ 监测提供了一种新的设备和方法。



１　系统设计与实现

　　系统采用了收发分置的结构，主 要 由 红 外 光 源、收 发 望

远镜、ＦＴＩＲ光谱仪和计算机系统组成（如图１）。

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ＯＰ－ＦＴＩＲ　Ｏ３ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ

　　为了保证光谱精度和运行可靠性，采用了基于 ＨｅＮｅ激

光的反馈控制系统。此外，为了确定零 光 程 差 的 位 置 以 便 于

实现双边扫描数据的 对 准，一 般 采 用 额 外 的 白 光 干 涉 系 统，

但是由于白光干涉系统对干扰非常 敏 感，难 以 校 准，不 便 于

外场条件下应用，因 此 设 计 采 用ＰＳＤ进 行 扫 描 位 置 和 方 向

探测，替代了白光干涉系统。控制和 采 集 系 统 框 图 如 图２所

示。

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ａｎｄ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ　ｏｆ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

　　其中，ＨｅＮｅ激光干涉 系 统 作 为 扫 描 速 度 反 馈 控 制 的 输

入，并生成采样触发信 号；一 字 线 激 光 器、平 面 反 射 镜 和 一

维ＰＳＤ探测器组成 扫 描 方 向 和 中 点 检 测 系 统，经 过 信 号 处

理电路后将方向和中点信息输入到单片机控制系统；单片机

控制系统根据各种检测信息，运行反 馈 控 制 算 法，接 收 单 片

机的参数控制，发出扫描电机驱动参 量，实 现 对 扫 描 速 度 的

精确反馈控制。

２　背景光谱的生成

　　合成背景光谱方 法 的 基 本 思 路 是 利 用 吸 收 线 强、线 型、
半高宽等信息，首先计算出某条吸收线在不同波数位置的吸

收系数，然后利用逐线积分的方法，逐 条 地 精 确 计 算 大 气 气

体分子对吸收谱线的贡献，从而得到高分辨率的吸收光谱。
根据比尔定律，假设程长为Ｌ的气样中包含浓度为ｃ的

气体，如果已知光谱线强为Ｓ，则可由下式计算出气体吸收

对总透过率的贡献

Ｔ＝ １Δν∫Δν
ｅｘｐ －∑

ＮＬｉｎｅ

ｉ＝１
Ｓｆ（νｉ－ν０［ ］）×（ｃＬ）ｄν （１）

式中，ｆ（ν－ν０）是谱 线 的 线 型 因 子，ν０ 是 理 想 单 色 谱 线 的 中

心波数。由于分子谱线还受到周围环境的影响而产生多普勒

展宽、压力展宽和仪器线型展宽，三者分别导致高斯线型ｆＧ

（ν）、洛伦兹线型ｆＬ（ν）、仪器展宽线型ＩＬＳ（ν）。将单条谱线

的线强卷积三种线型函数后，获得该条谱线与测量光谱同等

条件下（温度、压力、仪器分辨率）的标准吸收截面。

σ（ν）＝Ｓ（Ｔ）ｆＬ（ν）ｆＧ（ν）ＩＬＳ（ν） （２）

　　频率间隔为Δν内的平均吸光度为ＡΔν，使用逐线积分方

法，便可逐条地精确 计 算 大 气 气 体 分 子 对 吸 收 谱 线 的 贡 献，

进而计算出高分辨率吸收光谱。

ＡΔν ＝∑
ＮΔν

ｉ＝１

［σ（νｉ）］ｃＬ （３）

　　根据 上 述 方 法，计 算 Ｏ３ 的 透 过 率 光 谱，选 择 波 段 为

１　０００～１　０７０ｃｍ－１，温度为２９６Ｋ，气压为１　０１３．２５ｈＰａ，气

体浓度为１００ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１，光 程 长 为３００ｍ，分 辨 率 为１
ｃｍ－１，切趾函数为三 角 函 数。从 ＨＩＴＲＡＮ数 据 库 计 算 线 强

得到网格化结 果，生 成 分 辨 率 为１ｃｍ－１的Ｏ３ 透 过 率 谱（图

３）。

Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｌｉｎｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｆｒｏｍ　ＨＩＴＲＡＮ　ｄａｔａｂａｓｅ　ｉｎ　ｍｅｓｈｅｄ

ｇｒｉｄｓ；（ｂ）ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｏ３
ｗｉｔｈ　ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　１ｃｍ－１

３　定量分析方法

　　非线性最小二乘方法无需低分辨率下观测吸光度与浓度

的线性模型的支持，通过迭代计算拟 合 测 量 光 谱，直 到 拟 合

光谱和测量光谱之间的残差收敛到可接受的值，从而根据最

佳拟合光谱获取气体浓度信息。

∑
ｎ

ｉ＝１

［Ｉｉ－Ｉ（νｉ，→ａ）］２ ＝ｍｉｎ （４）

其中→ａ为待定系数矢量，Ｉｉ 为测量值，Ｉ（νｉ，→ａ）为计算的拟合

值，ｎ为拟合区域的光 谱 数 据 点 数。最 佳 拟 合 搜 索 算 法 中 的

匹配度按照下式计算
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χ
２ ＝
∑
ｎ

ｉ＝１

Ｉｉ－Ｉ（νｉ，→ａ）
Ｎ（ ）ＲＭＳ

２

（ｎ－ｆ）
（５）

式中ｆ是所有峰值和基线函数中总的变量数，（ｎ－ｆ）表示自

由度，ＮＲＭＳ表示拟合区域实测数据的均方根噪声估算值。利

用上述 方 法 对 浓 度 进 行 反 演，反 演 出Ｏ３ 浓 度，同 时 得 到 残

差谱（图４）。将测量 光 谱 与 拟 合 光 谱 进 行 线 性 拟 合，得 到 二

者相关系数为０．９２５　７（图５）。

Ｆｉｇ．４　Ｍｅａｓｕｒｅｄ，ｆｉｔｔｅｄ　ａｎｄ　ｒｅｓｉｄｕａｌ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｏ３
ｗｉｔｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　５０．４８５ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｆｉｔ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ａｎｄ　ｆｉｔｔｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

４　监测结果与分析

　　在合肥市董铺水库区域 搭 建 了 监 测 系 统（图６），红 外 光

源固定在图中下方的楼顶，距离地面约１５ｍ，接收及光谱仪

系统放置在另一端相同高度的楼内，开放光程长度为３１９ｍ。

　　将光谱仪参数设置好，首先计算 系 统 的 检 测 限，采 用 了

美国环境保护协会（ＥＰＡ）的处理方法，计算出Ｏ３ 的检测限。
但是由于在开放光路 测 量 条 件 下，无 法 得 到 不 含Ｏ３ 组 分 的

测量谱，因此可能会高估系统检测下 限，对 此 本 文 在 计 算 波

段范围内选择一个没有吸收的气体组分，然后按照上述方法

进行计算，最后将计算 的 该 组 分 的 检 测 限 换 算 成 Ｏ３ 的 检 测

限，该方法更适合用于环境空气成分 的 检 测 下 限 计 算。计 算

结果显示，１次 平 均 采 谱 时，系 统 检 测 限 为９．７８ｎｍｏｌ·

ｍｏｌ－１，８次平均采谱时，检测限为３．１６ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１，１６次

平均采谱时，检测限为１．４２ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１。

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎ　ｌｏｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＯＰ－ＦＴＩＲ
Ｏ３ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ

　　于２０１０年秋季开始进行了连续监测实验。得到２４ｈＯ３
浓度变化趋势（图７）。由 图 可 以 看 出，臭 氧 浓 度 在 夜 晚 与 白

天对比比较明显，从早上７点 开 始，Ｏ３ 浓 度 开 始 上 升，在９
点钟左右达到 一 个 峰 值，全 天 的 最 大 值 出 现 在 下 午 两 点 左

右。白天Ｏ３ 浓度高是因 为Ｏ３ 的 产 生 主 要 来 自 太 阳 光 与Ｏ３
前体物，如 碳 氢 和 氮 氧 化 物 的 反 应 作 用，所 以Ｏ３ 浓 度 与 太

阳光的 强 弱，以 及Ｏ３ 前 体 物 的 浓 度 有 关。下 午２点 正 是 太

阳光最强的时刻，Ｏ３ 浓度出现极大值。而９点左右的峰值，

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　Ｏ３ｉｎ　３０Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ　２０１０

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｏ３ｆｒｏｍ
１ｔｏ　２３ｉｎ　Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ　２０１０
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分析原因应是由于早上上班时间，大 量 机 动 车 集 中 出 现，使

Ｏ３ 前体物排放增多，导致Ｏ３ 浓度上升。

　　从连续监 测 到 的 多 天Ｏ３ 变 化 趋 势（图８）可 以 看 出，这

些天内Ｏ３ 浓度的日变化趋势基本相同，不同日期Ｏ３ 的浓度

有相对变化，分析原因主要是因为不同日期的天气情况不同

所影响的，如光照、温度、湿度等因素的不同。经过比较，所

测日变化以及月变化趋势与文献［１３］报道基本一致。

５　结　论

　　本文针对目前国内环境监 测 需 求，基 于 自 研ＦＴＩＲ光 谱

仪设计实现了开放光 路Ｏ３ 连 续 在 线 监 测 系 统。在 气 体 浓 度

反演过程中，分析了开放光路的环境 影 响 因 素，采 用 计 算 机

生成背景光谱和非线性最小二乘相结合的分析方法，提高了

系统测量精度和检 测 限，在１６次 平 均 时，系 统 检 测 限 达 到

１．４２ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１。开展了连续监测实验，分析了Ｏ３ 的日变

化和月变化趋势，表明Ｏ３ 的 浓 度 变 化 主 要 与 其 产 生 源 相 一

致。综上所述，该系统具有组装简便、稳定可靠、高精度、非

接触等 特 点，能 够 完 成Ｏ３ 的 在 线 连 续 监 测 要 求，为 我 国 地

表Ｏ３ 监测提供了一种新的设备和方法。
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