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遥感 FTIR在大气环境监测中的新发展

胡兰萍
1, 2
, 李  燕1*

, 张  琳1
, 张黎明

1
, 王俊德

1

11 南京理工大学现代光谱研究室, 江苏 南京  210014      

21 南通大学化学化工学院分析化学实验室, 江苏 南通  226006

摘  要  遥感傅里叶变换红外光谱( RS-FT IR )是当前大气环境监测中的一种重要手段, 它具有灵敏度高, 选
择性好, 不需取样和样品的预处理, 能够同时监测多种化合物, 能提供远距离实时自动监测的优点, 适用于

大气有毒易挥发有机化合物( VOCs)的定性、定量测定和遥感实时动态监测。文章综述了南京理工大学现代

光谱研究室近几年来在 RS-FTIR大气环境监测领域的研究进展, 包括化学计量学, 计算机层析( CT ) , FT IR

谱图解析, 大气污染物空间浓度分布监测, 被动式遥感监测等方面的最新研究成果。这些研究成果充分表

明, 遥感 FT IR 技术的快速发展和应用, 促进了分析化学在时空上的延伸, 在大气环境监测领域中必将有更

广泛的应用前景。
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引  言

  随着经济和社会的发展, 大气污染越来越严重, 特别是

挥发性有机物( VOCs)的污染, 严重破坏了动植物赖以生存

的环境, 对人类健康有极大危害, 它们的监测和治理引起了

世界各国政府的高度重视[1]。遥感傅里叶变换红外光谱技术

( RS-FT IR)由于具有分辨率和灵敏度高 , 能够同时进行多组

分测定, 不需预先知道待测对象, 不需取样和样品的预处

理, 能够进行全天候、连续、实时、自动监测等特点, 被认为

是最有潜力的技术[2- 5]。

近年来, 南京理工大学现代光谱研究室采用遥感 RS-

FTIR 结合化学计量学、计算机层析 ( CT )等方法, 对大气中

的有毒 VOCs 进行了遥感、实时、多组分同时测定 , 并研究

了污染物在时间和空间上的浓度分布。王俊德等[ 6] 综述了该

研究室在 20 世纪 80~ 90 年代 RS-FTIR 在理论和应用上的

研究进展。本文将对其近年来在此领域所做的工作作一总

结。

1  化学计量学在 FT IR 谱图解析中的应用

  近年来, 化学计量学方法逐渐渗透到了化学的方方面

面, 它在光谱解析中的地位也越来越重要[ 7-11]。本实验室建

立了包括人工神经网络( ANN) [12] , 偏最小二乘法( PLS) [13] ,

经典最小二乘法 ( CLS) [ 14] , 卡尔曼滤波法 ( KFM ) [14] , 遗传

算法( GA ) [ 15]和小波分析( WA ) [ 16]等在内的若干种化学计量

学数学模型, 并用它们对 FT IR光谱图和 RS-FTIR 谱图进行

了定性和定量解析。

11 1  多组分定性和定量分析

李燕等[17] 用多变量校准方法: CLS, PLS, KFM 和

ANN, 对红外谱图严重混叠的大气有机毒物 1, 3-丁二烯,

苯, 邻二甲苯, 氯苯和丙烯醛进行了定量解析。结果表明, 4

种方法都能得到满意的结果, 并且对 5 组分[ 18]、8 组分[ 19]和

10组分[ 20]体系也能准确预测。其研究结果对复杂多组分体

系提供了一种高灵敏度又能同时定量的测定方法。进一步研

究表明, 在网络的优化过程中, 引入逼近度的概念, 可以避

免网络的过拟合[ 21]。

在大气 VOCs 的定性鉴别方面, 李燕等[22]先用 PLS 鉴

别未知干扰物质, 再用 ANN 对多组分进行定量分析 , 二者

相结合得到了令人满意的结果。刘丙萍等[ 23]用主成分分析

( PCA )和 PLS 法对 ANN 的输入信号进行了变量提取, 使网

络的结构大大简化, 迭代时间显著缩短, 预测误差明显减

小, 为更快更准确地解析 FT IR 红外光谱提供了一种有效的

方法, 并且该方法也促进了人工神经网络的发展。

遗传算法有着极好的非线性特征和求解能力, 是有关谱



图的谱库计算机检索的一个很好的工具。刘芳等人[ 15] 就直

接使用遗传算法对最多包含 18 个组分的大气有毒有机物的

混叠谱图进行了定量解析, 并对 FT IR 谱图库进行了联机检

索[24]。

多项式偏最小二乘法 ( PPLS)具有较好的处理非线性数

据的能力, 可以满足 RS-FTIR 对大气中有毒气体的实时在

线监测的需要, 同时 PPLS 可以用较少的潜变量对变量进行

解释, 显示出模型的稳健性和简单化[ 25]。

小波技术也可以进行谱图的定量解析工作及判断待测物

中是否含有未知组分或干扰[ 16]。采用小波变换技术的另外

一个优点是, 对于基线漂移的谱图, 可以不必进行基线修

正, 直接进行小波变换求解。

11 2  RS-FTIR 谱图特征信号提取和噪声处理

在 RS-FT IR谱图解析中, 噪声的处理是很重要的问题。

WA 能够在一定程度上对 FT IR 光谱图进行信号的特征提

取[16] , 对于纯谱图的信号或信号比较突出的谱图定位准确。

而且在分解过程中, 能够对谱图中的噪声进行一定程度的滤

除, 突出有用信号。

张琳等[26]采用一种新的数据预处理方法 ) ) ) 正交信号

校正( OSC)处理开路 FT IR 谱图中的噪声, 并与归一化处理

和二阶求导( SOD)预处理相比较, 结果表明, OSC 在消除谱

图噪声方面非常有效, 并且能够使用较少的潜变量得到相同

的预测效果, 简化模型, 提高了模型的预测能力。张琳

等[27-30] 将模型传递的思想用于 RS-FTIR 数据分析, 基于

PLS 算法, 用 OSC 实现了 4 组分气体混合物的 PLS 模型在 2

台 FT IR光谱仪间的传递, 并与直接标准化( DS)、分段直接

标准化( PDS)、多元分散校正( MSC)和有限脉冲响应 ( FIR )

的传递效果进行了比较。表明 OSC 可以用较少的潜变量建

立模型, 且不需要同一样品在 2 台仪器上测量, 实现了利用

标准红外数据对 RS-FT IR数据的预测, 是一种稳健、有效并

适应于遥感分析的模型传递方法。

2  开路 FT IR 遥测大气 VOCs的全光程积分

浓度

  全光程积分浓度 ( PIC) [31, 32] 的计算遵守 Lambert-Beer

定律, 李燕等[ 33, 34]选择了 EPA 所规定的 120 种大气 VOCs

中的几种最常见的物质, 其中包括氯仿、二氯甲烷、丙酮、

甲醇、己烷和甲苯, 分别组成含有 2, 3, 4 和 5 组分的大气

VOCs 的模拟泄漏源, 以 30 m 的长光程, 对泄漏源进行遥感

实时监测, 记录了泄漏源气体的随时间变化的红外光谱图,

并结合化学计量学方法, 准确地测定了各组分在不同时刻的

浓度。

黄中华等通过实验, 获取了正己烷和甲苯的全光程积分

浓度随时间的变化图, 在扩散开始 10 min 后, 这些气体在空

气中的分布逐渐趋于稳定。该研究证实可以通过灰色 GM

( 1, 1)预测模型对 RS-FTIR 采集的实时数据进行未来短时

段预测, 其预测模型具有足够高的精度, 用来预测未来短时

段内大气中正己烷和甲苯气体的浓度结果非常理想。

3  RS- FT IR-CT 法测定大气 VOCs的空间浓

度分布

  开路傅里叶变换红外光谱( OP-FT IR)遥感测量给出的也
仅仅是污染物在一定光程上的积分浓度, 最多只能给出污染

物在光路上的平均浓度 ( PAC) , 而对于大气环境监测来说,

求得污染物在光程上以及一定测量平面上的浓度分布有更为

重要的意义。

从 20 世纪 90 年代起, 将 OP-FT IR和 CT 技术结合, 用

于监测大气环境中的气体浓度分布引起了人们的广泛关

注[ 35- 38] , 这种技术可以让人们了解气体污染物在环境中的分

布及如何转移等信息, 而这些信息用传统的监测方法是很难

得到的。CT 是广泛应用于医学成像中的一种技术, 自 20 世

纪 70年代起, 该技术开始用于气体浓度的空间重构, 并且发

展了多种 CT 重构算法, 如代数迭代法( ART ) [39] , 倍增代数

迭代法( MART ) [ 40]、最大化期望值法 ( M LEM ) [ 40, 41] , 平滑

基函数最小化法( SBFM ) [ 42]等。这些算法一般都与错综复杂

的光路相结合, 需要很多平面镜和角镜, 成本较高, 时间分

辨率低[ 43]。我们利用 RS-FT IR-CT 联用技术, 对测定大范围

的大气污染物空间浓度分布开展了深入细致的研究。

31 1  一维浓度分布测定
一维重构, 也称为线剖面重构[ 44, 45] , 它利用相对简单的

仪器设置及转换算法, 因而既适用于室内环境也适用于室外

环境。李燕等[46, 47]分别采用高斯模型和多项式模型, 对污染

物丙酮沿某一条光路的浓度分布作出一维的空间描述, 给出

了浓度的峰值位置以及浓度的最大值。他们还研究了点源排

放的甲苯, 己烷和丙酮在垂直空间的浓度分布情况。这对于

监测大范围或工业生产中室内外污染物分布情况及污染物的

预警都有重要的指导意义。

31 2  二维空间浓度分布测定

一维重构虽然能给出污染物沿某条光路的浓度分布, 但

无论在工业生产废气的监测, 还是在日常生活中室内外有毒

气体的监测中, 人们都希望得到的是污染物在某个空间范围

内的分布情况。

黄中华等[ 48]通过差值算法, 对氯仿、丙酮和二氯甲烷的

浓度进行了重构, 采用了线性差值, 最近差值, 立方差值和

V4 差值, 4 种差值算法。该法无需构造复杂的几何光路、昂

贵的平面镜和反光镜, 能够对大范围内的大气污染物的空间

浓度给出快速准确的描述。

李燕等[ 49]采用的是一种简单的计算模型, 对甲醇和氯

仿组成的模拟泄漏源, 在准实时状态下, 沿同一水平面上的

不同光路分别测定了它们的积分浓度, 并重构出了它们的浓

度分布曲面图和等浓度图。

任翌博[ 50]等采用单高斯、双高斯和三高斯 SBFM 算法,

并结合发散状光路, 对丙酮在测量平面上的浓度分布做了重

构。实验采用了非交错的发散状光路, 简化了实验光路, 降

低了仪器成本, 双高斯二维重构模型能够得到最佳的重构结

果, 计算时间短, 是最有效的二维重构模型。

王晓斐还开发了一种基于简单的矩阵变换和 3 次插值的
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快速重构算法[51] , 采用纵横交错的网格状光路, 对丙酮在一

定测量平面上的浓度分布做了重构, 并与 SBFM 算法的重构

结果进行了比较。快速重构算法能在极短的时间内重构出丙

酮在测量平面上的浓度分布, 很适合大范围内的污染物的实

时重构和预警。

于佰华[52] 等建立了一种非负线性最小二乘重构算法

( linea r least squa res w ith non-negativity constraints, LSNC)。

这种算法能明显改善二维重构浓度图的质量, 特别适用于对

窄峰的重构, 与 M LEM 法相比, 这种算法具有明显的优势,

特别是在大气环境监测领域应用中, 化学物质烟羽在浓度、

形状以及空间位置上总是处于不断的变化, 测量时又总是受

到噪声干扰的情况下, 对于环境中探测气体的监测具有重要

意义。

4  被动式 RS-FT IR 在大气环境监测中的应

用

  近年来, 国内外科学家在被动 FT IR 监测大气污染物方

面进行了大量的研究工作, 在遥测热气体放射源(如发电厂、

各种飞行器和发动机羽尾排放)的红外辐射的物理和化学特

性方面, 已成为非常重要的手段之一[53-55]。被动式 RS-FTIR

检测是基于背景和污染物的温度不同[ 56, 57] , 它的最大优点

是在缺乏背景信息的情况下, 有对准任意方向收集数据的能

力, 无需进行样品预处理, 可同时测量多种污染物 , 可以夜

间监测, 可以远距离实时监测。而在这种测量中, 了解实验

条件下仪器的响应函数规律非常重要。

T ilotta 等[58]认为, 仪器响应函数只是频率的函数, 与校

正红外光谱仪时所采用的黑体温度无关。王俊德等[ 59]在 170

RS-FT IR 光谱仪上的研究则认为, 标准黑体温度对仪器响应

函数的影响随标准绝对黑体温度的上升而降低。而文献 [ 60]

对 Bruker EQUINOX 55 型 RS-FT IR光谱仪的校正表明, 当

温度低于 1 073 K 时, 仪器响应函数与温度有关, 且随黑体

温度的增加而增加。这些研究都没有考虑校正时仪器接收到

的信号大小, 张黎明等[61]进一步研究表明, 在不同的实验条

件下, 得到的仪器响应函数是不同的, 它不但与校正时所用

的黑体温度有关, 而且还和校正时仪器接收到的信号大小有

直接关系。

我们对火箭等固体推进剂燃烧温度和燃烧产物进行了遥

感实时诊断[ 6, 62- 66] , 该研究对飞行器的固体推进剂的配方设

计和改进有重要的参考价值。

此外, 本实验室正在用被动 FT IR对复杂背景条件下的

VOCs 进行实时监测, 并通过背景谱的处理以及干涉图的直

接定性和定量分析, 结合各种化学计量学和计算机层析

( CT )方法, 以实现大气 VOCs 的多组分实时遥感监测及污

染物的空间浓度分布和迁移的测定等。

5  结  论

  RS-FT IR 可以提供大气 VOCs 污染物在时间和空间位

置上的变化规律, 其分析范围还在不断地扩大。这种技术在

测定大气中污染物的总携载量, 污染源的污染排放量、大气

扩散参数及定量研究点源, 连续自动坚持监测系统的优化选

点等研究方向具有很大的潜力和价值。
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Advanced Development of Remote Sensing FTIR in Air Environment

Monitoring

HU Lan-ping 1, 2 , L I Yan1* , ZH ANG Lin1 , ZHANG L-i ming 1 , WANG Jun-de1

1. Labor ator y o f Advanced Spect roscopy, Nanjing Univ ersity of Science and T echnolog y, Nanjing  210014, China

2. Labo rato ry o f Analy tical Chemistr y, School o f Chemistry and Chem ical Eng ineer ing, Nantong Univer sity , Nantong  226006,

China

Abstract Remote sensing FT IR ( RS-FT IR ) is one of the most import ant technolog ies in atmospheric po llutant monito ring . It

has sever al preva iling advantag es: ( 1) high reso lution and high selectiv ity; ( 2) it requir ing no sampling and no sample prepro-

cessing; ( 3) capability of detect ing severa l compounds simultaneously; ( 4) r eal time, long dist ance, and automat ic monitor ing.

So it is ex tr ao rdinarily appropriate fo r the quantit ative and qualitativ e determination, and remote, real time, dynamic monito ring

of air contaminant, especially the t ox ic v olatile o rg anic compounds ( VOCs) . The present paper review s the r esear ch pro gr ess in

remote sensing FT IR fo r air monit or ing made by the Labo rato ry o f Advanced Spectr oscopy in recent year s, including chemomet-

r ics, computed tomog raphy, FT IR spectra interpretat ion, spatia l distr ibut ion o f air po llutant concentration and passiv e r emote

monito ring , etc. T hese research findings show that the r apid development and application of remo te sensing FT IR accelerated the

tempo ral and spat ial ex tension of analytical chemistr y, and it w ill by all means have wide prospects in atmospheric envir onmental

monito ring.

Keywords Remot e sensing FT IR; A ir pollutant; Chemometr ics; Computed tomography ; Concentr ation distr ibution
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