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MALT�CLS方法在大气痕量气体 FTIR定量分析中的应用
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摘 � 要 � 对 MALT�CLS 方法在大气痕量气体 FT IR定量分析中的应用进行了研究, 介绍了一些定量分析的

实验, 如长光程怀特池、机载被动遥测。该方法的特点是其校准光谱是采用 MALT 程序通过计算 H ITRAN

数据库中吸收线参数、环境参数和仪器参数而得到。它尤其适用于无法采用样品池来产生校准光谱的长光

程开放光路和以太阳、天空、地物为背景的被动 FT IR 测量。
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引 � 言

� � 近年来随着傅里叶变换红外光谱( FT IR)技术的不断发

展和完善, 其在大气痕量气体测量方面的应用显著增加[1]。

MALT�CLS 定量分析方法, 具有快速、可再生、以及灵活方

便等特点, 且准确性较好[ 2]。尤其在无法采用样品池来产生

校准光谱的长光程开放光路和以太阳、天空、地物为背景的

被动 FT IR光谱测量情况下, 该方法具有很大的优越性, 因

为它的校准光谱是由吸收线参数数据库( H ITRAN) [3, 4]计算

得到, 而不是通过实际光谱仪测量的。合成的校准光谱是采

用 MALT ( mult iple atmospheric layer tr ansmission) [5]程序计

算的, 在其计算中包括了环境 (气压、温度、路径长度等)和

仪器(分辨率、线型、波长漂移等)的影响, 因此计算的光谱

非常接近于实测光谱。M ALT�CLS 的具体分析步骤为: 首先

由 MALT 根据预设气体浓度和各种参数产生用于校准的人

工合成吸收谱, 第二, 这套� 人工合成 校准光谱用作 CLS

( classic least�squar es) [6]定量分析的基础, 用测量光谱与人

工合成的校准光谱进行拟合, 得到气体组分浓度。拟合后的

残差谱可用于检查拟合的缺陷以及测量谱与计算谱之间系统

误差的鉴别分析。本文对 MALT�CLS 方法在大气痕量气体

FT IR 定量分析中的应用进行了研究, 并介绍了一些我们采

用这种方法进行定量分析的实验结果, 如利用长光程 White

池对城市空气中 CH4 气体的测量, 大气中 CO, N 2 O 气体的

机载下视被动遥测。

1 � 理 � 论

� � 人工合成校准光谱的计算基于吸收线参数, 最通用的线

参数设置是 HIT RAN, 它包括了 37 种大气气体各自的线参

数。设分子 i的吸收线 k 在波数�对吸收的贡献为

A k
i (�) = �ki (�) !  i ( 1)

� � 式中 �ki 是其在波数�的吸收系数或吸收截面 ;  i 是组分i

的总量, 等于路经与浓度的乘积。通常 �ki (�) 单位为 cm2 !

mo lec- 1,  i 单位为 mo lec! cm- 2。吸收系数由线强积分与真

实线型卷积得到。有两种主要展宽机制对线型起作用。多普

勒展宽源于随机的分子运动而导致高斯线型
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� � 式中  G 是高斯半宽度, m 是分子质量。

压力展宽是由于碰撞扰动分子能级导致洛仑兹线型贡献
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� � 式中  L 是洛仑兹半宽度, 与总气压成比例。H ITRAN

中列出了每一条吸收线的在一个大气压下的洛仑兹半宽度以

及其温度特性。吸收系数是线强积分 S k
i 与两种线型贡献的

卷积

�ki (�) = Sk
i  [ f L (�) ] k

i  [ f G(�) ] k
i ( 5)

� � 式中 表示卷积。HITRAN 中列出了在 296 K 时的积

分线强, 其在计算中必须进行温度修正。

在频率�或单均匀层的总单色光学吸收是所有分子所有
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� � 对多层计算, 先必须用适当的压力、温度, 全部的吸收

物分别计算每层的光学吸收, 然后总计各层吸收得到总的吸

收。

因为对于一个理想的充分校准没有相位误差的 FT IR光

谱仪来说, 其仪器线型 ( ILS) 依赖于其一些主要参数 (分辨

率、FOV、切址函数)。如用 I 0 (�) 和 I (�) 表示吸收样品前、

后的光强, f I (�) 表示仪器线型, 则 FT IR光谱仪测量的光谱

为

I#(�) = I (�)  f I (�) (7)

测量的吸收为

A# = - log
I (�)  f I (�)
I 0 (�)  f I (�)

(8)

� � 所以在 MALT 计算校准光谱时需包括仪器参数的影响

以匹配测量的光谱, 即把计算谱与仪器线型函数卷积并转换

成所需的 Y 轴单位(透过率、吸收率、辐射亮度等)。

CLS 算法已有详尽的研究和应用, 这里不再进行特别讨

论。MALT�CLS 定量分析的步骤如图 1 所示。

Fig� 1 � Flow chart of quantitative analysis

process using MALT�CLS

2 � 实验与结果分析

� � 我们采用 MALT�CLS 方法对一些 FT IR 测量光谱进行

了定量分析, 得到满意的结果。这些测量实验包括 : 利用长

光程怀特池对城市环境大气中 CH4 浓度的测量; 机载大气

痕量气体 CO, N2 O 的柱数密度的被动遥测。

2� 1 � 利用长光程怀特池吸收光谱测量城市空气中 CH4 浓度

实验采用 FT IR 主动测量方法, FT IR 光谱仪为 ABB

BOMEM 公司的 MB104型, 其红外光源为 SiC, 仪器分辨率

为 4 cm- 1 , 探测器为 DTGS。怀特池长 0� 5 m, 容积 8 L , 有

效测量光程为 33 m。利用长光程怀特池抽取城市空气中气

体样品测量其吸收光谱, 用 MALT�CLS 定量分析 CH 4 气体

浓度。图2 为测量光谱与拟合光谱, 达到了很好的拟合效果;

图 3 为残差光谱, 其值较小且呈噪声特性。定量分析得到的

CH 4 浓度为 2� 31#g ! mL- 1, 均方根误差( RMS)为0� 366 6。

� � 在 CH4 的定量分析波段 2 920~ 3 140 cm- 1, 应考虑到

水气的影响, 因此在用 MALT 计算校准谱时必须输入当时

大气中水气含量的估计值, 这样测量谱和拟合谱才能较好的

匹配, 残差较小, 定量分析的精度高。图 4 为未考虑水气影

响时的测量光谱与拟合谱, 从中可明显看出拟合的效果较

差, 尤其是在水气较强吸收的 3 025~ 3 140 cm- 1波段。

Fig� 2� Measured spectrum and f itting spectrum of CH4

Fig� 3 � Residual spectrum

Fig� 4 � Measured spectrum and fitting spectrum

of CH4 without calculating H2O effect

2� 2 � 机载大气痕量气体 CO, N2O的柱数密度的被动遥测

被动 FT IR 遥测是基于对大气中污染物的辐射谱和背景

辐射谱进行探测, 而不需使用另外的人工红外光源, 因而这

种方法具有机动、快速、灵活的优点, 探测距离更长, 操作更

简便。我们进行的机载遥测实验, 飞机飞行高度为 3 000 m,

飞行测量区域是我国山东半岛地区。以地面各种地物为背景
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进行下视测量以获得测量路径上的大气痕量气体 CO, N 2 O

的柱数密度。实验用光谱仪为 ABB BOMEM 公司的 M R�154

型 FT IR 辐射光度计, 其分辨率为 4 cm- 1 , 视场角为 28

mrad, 探测器为液氮制冷 Insb。现对实验中测量到的一条光

谱进行定量分析处理, 具体分析步骤为: 首先根据 FT IR 被

动遥测算法模型[7, 8]对飞行测量的辐射亮度谱进行计算得到

测量路径上的大气透过率谱; 然后运行 M ALT�CLS 进行定

量分析。分析波段为 2 140~ 2 220 cm- 1 , 在这一波段 CO ,

N2 O 的吸收线存在重叠 ( CO : 2 020~ 2 240 cm- 1 ; N2 O: 2

160~ 2 265 cm- 1 )。同样也必须考虑水气的影响。图 5为测量

谱与拟合谱, 图 6 为残差谱。定量分析得到在这3 000 m 测

量路径上的 CO垂直柱数密度为 662� 19 #g ! mL- 1 ! m, 平

均浓度为 220� 73 ng ! mL - 1 ! m; N2 O 垂直柱数密度为

889� 65 #g ! mL - 1 , 平均浓度为 296� 55 ng ! mL - 1 , 整个拟

合的均方根误差( RM S)为 0� 616 9。

3 � 结 � 论

� � MALT�CLS 定量分析方法用于 FT IR 大气痕量气体的

测量, 不仅省去了大量繁琐、耗时的校准光谱的采集工作,

而且在无法采用样品池来产生校准光谱的长光程开放光路和

以太阳、天空、地物为背景的被动 FT IR 光谱测量情况下,

该方法具有独特的优越性。应用该方法可对 H ITRAN 数据

库列出线参数的 37 种物质进行定量分析。

Fig� 5 � Measured spectrum and fitting

spectrum of CO and N2O

Fig� 6 � Residual spectrum
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Application of MALT�CLS Method to FTIR Quantitative Analysis of

Atmospheric Trace Gas
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Abstract� T he M ALT�CLS method fo r quantit ative analysis o f atmosphere tr ace gas by FT IR spectr ometr y w as studied. Some

experiments are described, such as long�path Whit e cell, and passive remo te sensing of air craft. T he character istic of this met h�
od is that the calibr ation spect ra are calculated fr om a database of absorption line par ameters H ITRAN using MALT prog ram,

including env ironmental and instr umental effects in the calculation. I t is part icularly useful in long open�path and solar FT IR

spectro scopy , o r passive remo te sensing by FT IR.
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