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傅里叶变换在差分吸收光谱技术气体浓度计算中的应用
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摘 　要 　在实际测量得到的气体吸收光谱中 , 发现大多数气体的吸收光谱具有明显的周期性 , 而傅里叶变

换正是用来寻求信号的频率特征。在加窗的条件下 , 通过对不同气体的吸收光谱进行傅里叶变换 , 来寻求光

谱信号对应的特征频率。在数据分析过程中 , 发现这样一个规律 : 在气体吸收光谱经傅里叶变换后的频谱图

中 , 其对应特征频率的幅值与所测的气体浓度成明显的线性对应关系。因此 , 提出一种新的差分吸收光谱浓

度解析方法 , 即利用气体吸收光谱傅里叶变换后其对应特征频率的幅值与浓度的关系 , 建立一种浓度反演

计算的线性关系式 , 从而由气体吸收光谱傅里叶变换后特征频率的幅值直接求出气体的浓度。该方法完全

摆脱了差分吸收光谱技术的理论基础 , 大大减少了光谱分析和气体浓度反演计算的过程 , 是一种值得进一

步去探究的光谱分析方法。
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引 　言

　　20 世纪 80 年代初 , 由 Noxon 首先提出了差分吸收光谱

技术 (DOAS)的雏形 [1 ] , 而 Platt 等将该技术推广并应用于对

流层大气研究领域 [2 ] , 差分吸收光谱技术已经有几十年的发

展历史 , 并得到了广泛的应用 [3 , 4 ] ; 在国内 , 对该技术的研

究也取得了突破性的成果 [5 , 6 ] 。

在差分吸收光谱技术中 , 是采取多项式拟合的方法来寻

找光谱中的慢变化部分 , 平滑或高频去噪的方法来去除光谱

中的噪声信息 , 再结合最小二乘法来反演计算所测气体浓度

的 [7 , 8 ] 。其中在慢变化和噪音的去除过程中 , 带有很大程度

上的不准确性和随意性 , 只是一种相对准确的数学处理方

法 ; 此外 , 在实际光谱测量过程中 , 各种原因带来的光谱偏

移现象对气体浓度反演计算也有很大影响。实际光谱测量中

发现 , 污染气体的吸收光谱都具有一定周期性 , 是按照某固

定的频率周期性波动的 , 因此可以把傅里叶变换的方法应用

到差分吸收光谱分析过程中 , 通过对气体吸收光谱进行傅里

叶变换 , 寻求其对应的频谱信息 , 根据特征频谱的强度和浓

度的对应关系来反演计算气体的浓度。该方法不仅能准确的

计算出气体的浓度 , 并且可以避免光谱偏移给浓度反演计算

带来的影响。

1 　理论基础

　　差分吸收光谱技术的主要理论依据是基于 Lambert2Beer

定律 [2 , 9212 ] , 在光谱数据分析方面 , 主要是借助傅里叶变换

的信号分析方法。

111 　傅里叶变换

傅里叶变换 ( Fourier t ransformation) 的基本思想是把信

号分解成一系列不同频率正弦波的叠加 , 把信号从时域转化

到频域从而体现其频率特征的过程 [12 , 13 ] 。其变换公式为 :

F( w) =∫
+ ∞

- ∞
f ( x) e - iw x d x

　　在光谱信号傅里叶变换的过程中 , 是在加窗的条件下进

行的 , 通过加窗可以减小因为有限的分析区间所导致的光谱

泄漏 , 另外加窗可以使边界的值为零或趋于零 , 从而减小

“旁瓣”作用的影响 [14 ] 。在实际处理时 , 是选用 Hanning 窗 ,

表达式如下 :

w ( n) =
1
2

1 - cos
2 nπ

N - 1

112 　气体吸收光谱的频率特征

SO2 , NO , NO2 , N H3 等气体的吸收光谱都具有周期

性 , 其中 , SO2 在 200～220 nm 间 , 相邻两个吸收峰的间距

大约在 116～118 nm 间 , 在 280～310 nm 间 , 相邻两个吸收



Fig1 1 　( a) : The frequency dra wing of Fourier transformation of SO2 absorption spectrum in 2002220 nm

( b) : The frequency dra wing of SO2 in 2802310 nm;

( c) : The frequency dra wing of NO in 2002220 nm;

( d) : The frequency dra wing of NO2 in 4202450 nm;

( e) : The frequency dra wing of SO2 and NO in 2002220 nm
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峰的间隔大约是 2 nm ; NO 在 200～220 nm 间 , 有两个明显

的吸收峰 , 相邻两个峰之间的距离大约为 1015 nm ; NO2 在

420～450 nm 间 , 相邻两个吸收峰之间的间距约为 415 nm ;

N H3 在 200～230 nm 也具有周期性吸收特征 , 相邻两个峰

之间的距离大约为 316～318 nm[6 ] 。

据此 , 可以根据各种气体吸收光谱傅里叶变换后对应不

同的频率特征来寻找频率幅值与气体浓度的对应关系。

2 　实验装置

　　在实验装置中 , 采用了收发异置 , 即光源的发射端和光

路接收端分别位于监测断面的两端。主要试验装置包括 : 光

源、光路准直系统、接收系统、导入光纤、光栅光谱仪和数

据处理系统。

3 　实验结果与分析

　　在实验中 , 选用了 SO2 , NO , NO2 三种气体的吸收光谱

为例 , 通过傅里叶变换来得出气体浓度反演计算的关系式。

311 　傅里叶变换结果

在对 SO2 进行傅里叶变换时 , 选取 280～310 和 200～

220 nm 作为变换区间 , 因为 SO2 的吸收光谱在该吸收波段

的频率特征最为明显。与此同时 , NO 和 NO2 选取波段分别

为 200～220 和 420～450 nm ; 其中 , SO2 和 NO 在 200～220

nm 都有吸收 , 所以在此波段测量两种气体的混合吸收光谱。

在加 Hanning 窗下进行傅里叶变换 , 其变换结果见图 1。

　　由上面傅里叶变换后的频谱 , 可以看出 , SO2 气体在

200～220 nm 段傅里叶变换后的频谱中最大幅值在频率为

01600 35 nm - 1 , 对应的波长为 1167 nm , 280～310 nm 段 ,

最大幅值在频率为 01500 29 nm - 1 , 对应的波长为 2100 nm ;

NO 气体最大幅值在频率为 01200 12 nm - 1 , 对应的波长为

5100 nm ; NO2 气体最大幅值在频率为 01233 47 nm - 1 , 对应

的波长为 4128 nm ; 而在 200～220 nm 段 SO2 和 NO 的混合

气体傅里叶变换的结果中 , 在频率为 01600 35 和 01200 12

nm - 1处 , 分别存在 SO2 和 NO 对应的特征频率。

以上得到的频率特征只是针对所要分析的特定吸收波

段 , 而实际上选用不同的波段会导致变换后频率分布的微小

变化 , 原因是所研究的气体周期性吸收并不是严格意义上的

周期性 , 即相邻的两个吸收峰之间并不是完全等间距的 , 是

一种“准周期”吸收。

312 　浓度计算关系式的建立

由前面所述的可知 , 上述几种气体的吸收光谱都是存在

周期性规律的 , 进一步通过分析不同浓度气体吸收光谱变换

后的频谱 , 可以得知 , 其变换后频率的幅值和气体浓度是成

线性关系 , 幅值是随着浓度的增大而增大的。SO2 光谱测量

时 , 分别配置了 25 , 50 , 100 , 200 ppm 浓度的气体 ; NO 的

浓度依次是 3917 , 104 , 158 , 164 ppm ; NO2 的浓度依次是

50 , 100 , 200 , 400 ppm。具体见图 2。

Fig12 　( a) : The relation between the value of the characteristic frequency and the concentration in the SO2 frequency dra wing of

Fourier transformation in 2802310 nm;

( b) : The relation between the value of the characteristic frequency and the concentration in the NO frequency dra wing in

2002220 nm;

( c) : The relation between the value of the characteristic frequency and the concentration in the NO2 frequency dra wing in

4202450 nm

　　图 2 (a)是 280～310 nm 段不同浓度 SO2 吸收光谱傅里

叶变换后 , 特征频率处幅值与浓度的关系 , 对其进行线性拟

合 , 关系式为 A = 01116 51c + 11469 57 ( A 为幅值 , c 为气体

的浓度) , 关系数 r = 01999 91 ; NO 的浓度与幅值拟合关系

式为 A = 01051 74c + 51566 55 , r = 01999 59 ; NO2 的线性拟

合式为 A = 01018 65c + 21038 9 , r = 01988 03 , 对其进行二

次拟合 , 为 A = 31099 69 ×10 - 5 c2 + 01004 3c + 31083 37 , r =

01998 96。由拟合结果可以看出 , SO2 和 NO 傅里叶变换后

特征频率幅值与浓度明显成线性关系 , 而 NO2 的线性不是

十分明显 , 而二次拟合的结果较好。

313 　结果分析

在对气体浓度进行反演计算时 , 其基本思路是 : 通过对

气体的吸收光谱进行傅里叶变换 , 获得其特征频率处的幅

值 , 将其代入已建立的幅值与浓度的关系式 , 来求出气体的

浓度。为了验证这种方法 , 分别测量了另外两种浓度的 SO2 :

102 , 163 ppm ; NO : 76 , 136 ppm 和 NO2 : 87 和 125 ppm 的

气体吸收光谱 , 通过进行傅里叶变换 , 得到其特征频率处的

幅值 , 将其带入已经建立的线性关系式 , 求出气体的浓度。
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实际 计 算 结 果 是 SO2 : 100125 , 164163 ppm , 误 差 为

- 1172 %和 11 00 % ; NO : 77115 , 134126 ppm , 误差分别是

1151 %和 - 1128 % ; NO2 : 95147 , 131193 ppm , 误差分别为

9174 %和 5154 % ; 而相同的计算方法处理 SO2 和 NO 气体混

合吸收光谱 , 误差则比较大 , 超过了 10 %。

由该方法得到的计算结果可知 , 对于吸收光谱周期性很

明显的气体 , 用该方法来反演计算气体的结果较好 ; 对于

NO2 这类气体 , 其气体吸收光谱的周期性较差 , 变化幅度不

明显的气体 , 所以计算的结果不是很好。另外 , 在实验中 ,

所用的光源为高压氙灯 , 其在 420～450 nm 段灯谱本身结构

对 NO2 的吸收光谱有较大影响 [16 ] 。而对于多种气体在某一

波段都有吸收的现象 , 该方法的可实行效果不是很理想 , 这

主要是由于各种气体光谱结构相互影响 , 所计算的浓度包含

了其他气体的吸收光谱信息。

4 　结 　论

　　与传统的差分吸收光谱气体浓度反演计算方法 ———最小

二乘法相比 , 该方法是一种新的浓度计算方法。就那些吸收

光谱周期性较明显的气体来说 , 反演计算的结果好于最小二

乘法 , 但对于同一波段的多种气体来说 , 其效果不佳 , 但通

过变换后的频谱特征可以判断所监测的气体中有哪几种污染

气体。在单种气体存在或是多种气体 (各种气体的特征吸收

波段不同)的情况下 , 该方法是一种不错的浓度计算方法。

另外 , 在实际测量中由于温度、压力以及仪器函数引起的谱

对准问题对这种方法几乎没有影响 ; 在传统的光谱处理方法

中 , 对光谱的处理过程较繁琐 , 在这里 , 不需要对气体的吸

收光谱进行太多的处理 , 省去了大量的数据处理和数学计算

过程。至于用该方法取代传统的光谱处理以及浓度计算方

法 , 在不同气体变换后的特征频率分离方面还需要做一定的

工作。
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Using Fourier Transform to Calculate Gas Concentration in DOAS
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Abstract 　Being an analysis tool of high sensitivity , high resolution , multicomponent s , real2time and fast monitoring , the differ2
ential optical absorption spect rometry (DOAS) is becoming a new method in atmosphere pollution monitoring. In the DOAS

technique , many gases spect ra have periodicity evidently , such as those f rom SO2 , NO , N H3 and NO2 . Aiming at three kinds of

main air2polluted gases , i. e. SO2 , NO and NO2 in atmosphere , the DOAS technique is used to monitor them , and Fourier t rans2
form is used to analyse the above2mentioned absorption spect ra. Under the condition of Hanning Windows , Fourier t ransforma is

used to process various gases spect ra which have periodicity. In the process , the value of the characteristic f requency has a line2
arity relation to the gas concentration. So a new analysis method of DOAS is proposed , which is utilizing the relation between the

value of the characteristic f requency and the gas concentration to deduce a linearity formula to calculate the gas concentration. So

the value of the characteristic f requency can be used to get the gas concentration. For the gases with evident spect rum periodici2
ty , such as SO2 and NO , this method is good. But for some gases with periodicity not evident , the error in the calculated concen2
t ration is beyond the allowable value. So in this method , the important p rocess is f requency separation. It is also the main part in

the future study. In a word , this method f rees it self f rom the basic theory in the DOAS technique , cut s down on the process of

the concentration calculation and the spect ral analysis , and deserves further study.

Keywords 　Fourier t ransform ; DOAS ; Concentration calculation ; Characteristic f requency
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