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光谱技术在大气污染物浓度测
量中的应用

李树锋

（中国人民武装警察部队学院 065000）

随着科技的进步，大气污染问题日益突出。人类

活动使得大气中氮氧化物、硫氧化物和挥发性有机物

等有害气体的浓度大幅增加。这些有害气体对我国大

范围雾霾污染的形成起到了不可忽视的作用。为了积

极防控大气污染，需要环境监测系统的支撑，通过对

大气环境中有害物质浓度的监测，来制定有效的应对

策略。

近来，方兴未艾的光谱技术为浓度的测量提供了

独有的非接触性探测方法，其中尤以吸收光谱、激光

诱导荧光、激光感生击穿光谱和差分光学吸收光谱等

几种技术研究较多。与传统探测相比，光谱测量技术

具有时空分辨率高，应用范围广，受环境影响小等优

点，这使得以光谱技术为基础的环境诊断技术成为了

当前研究的热点。本文将重点介绍以上几种光谱技术

在大气污染物浓度测量中的应用、研究现状及发展前

景。

1. 吸收光谱技术

当探测光经过介质时，对应介质特征波长的谱

线就会被吸收，这称为吸收光谱。利用吸收光谱测

量大气污染物浓度其光源主要采用可调谐二极管激

光器。所以也称为可调谐二极管激光吸收光谱技术

（Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy，简称

TDLAS）。为测量某一物质浓度，可选择特定波长的

激光，使该波长只被这一物质吸收，激光束通过待测

区域后，强度被衰减。根据 Beer-Lambert 定律，光强

为 I0、波长为 λ的单色光通过介质后，透射光强为：

0 exp( )I I cLλσ= −

其中 σλ 是吸收截面；c 是吸收组份的分子数浓度；L

为吸收光程。用直接吸收法进行检测一般灵敏度较低，

为了提高灵敏度，可以采用谐波检测法。当介质吸收

较弱时，满足 σλcL 1，此时出射光强可表示为：

0 (1 )I I cLλσ= −

可得二次谐波系数：

2 0fI I cLλσ=

上式表明 2f 信号与气体浓度之间成线性关系，由

此可测得待测物质的浓度。在空气痕量污染物检测中，

一般需要和长光程吸收池相结合使用。近来，刘文清

院士采用吸收光程为 700m 的长光程 TDLAS 技术对

大气中痕量 CO 浓度进行连续监测，在 1s 响应时间下

的检测限为 0.06×10-6
。

由于二极管激光器具有价格低廉，携带方便，且

易于与光纤相连等特点，从而该方法在大气监测中得

到广泛应用，同时由于其响应速度快，灵敏度高，对

污染源排放的诊断尤有意义，便于对污染过程进行实

时监控。而且可以同时监测几种污染气体的浓度，测

量频率最高可超过 10kHz, 实现完全非接触测量，监测

结果比单点监测更具有代表性，能真实反映现场气体

状况。但同时该方法对光强的反应过于灵敏，待测区

域粒子的运动造成光强变化，会影响测量的准确性。

2. 激光诱导荧光技术（LIF）

采用一定波长的激光作用于待测物质粒子，使其

跃迁至激发态，当粒子从激发态返回到基态时，就会

产生自发辐射而发射荧光，这就是激光诱导荧光。由

于物质分子结构不同，不同物质粒子所吸收和发射的

波长也不同。利用这种性质可以对物质进行定性分析。

而根据荧光强度与待测粒子浓度的关系，则可以进行
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定量分析。

激光诱导荧光信号的强度可用下式表示

1
AS C n

A Q
 

=  + 
式中，C 是与分子常数及光路荧光收集效率等有关的

常数；A/(A+Q) 是激发态的荧光产生率。ni 为待测物

质分子数密度，如果已知常数 C 和荧光产生率，则可

以通过探测到的荧光信号计算出待测分子的浓度。在

实际应用中，经常采用在相同条件下测量一已知浓度

的被测物质的荧光，以此获得荧光强度与物质浓度之

间的关系，即所谓的定标，然后根据实测荧光强度和

定标结果来得到被测物质的浓度。

LIF 技术的优点是具有高的信号强度和光谱分辨

率，灵敏度高，其浓度检出限达到 10-13mol/L。对于

某些荧光效率高的荧光探针分子甚至可以达到单分子

探测水平。另外，LIF 技术还具有很强的抗干扰能力，

仅对产生荧光或被选择性荧光标记的分子产生响应，

能有效消除基体成分的干扰。因此近年来 LIF 技术在

超痕量环境污染物检测方面得到了广泛的应用。吉林

大学裴松皓等人采用 LIF 技术成功检测了大气中二氧

化硫的浓度。美国军方利用 LIF 技术研究开发了生物

气溶胶荧光光谱分析仪，可对大气中多环芳香烃碳氢

化合物的含量做出评估。

目前已有多种类型的商品化 LIF 检测装置投入生

产与使用。但由于这种装置采用的激光器波长单一，

而且设备价格昂贵，维护费用高，寿命短。这在很大

程度上限制了 LIF 探测系统的推广普及。随着半导体

激光器技术的不断成熟，结合光学参量振荡器，将会

为 LIF 探测系统提供一种比较理想的可调谐激发光源，

对延长 LIF 检测装置使用寿命，降低使用成本具有重

要的意义。

3. 激光感生击穿光谱 (LIBS)

当一束高功率脉冲激光经聚焦并通过待测气体

时，在聚焦点处的气体会被激光烧蚀，并形成等离子体。

利用该等离子体的发射光谱定量测定样品中的各成分

元素含量的光谱技术，称为激光感生击穿光谱技术。

要实现激光感生击穿光谱的定量分析，需对谱线

数据进行定标。一般可以采取标准曲线法和自由定标

法。标准曲线法需要采用标准样对谱线数据进行定标，

根据定标曲线计算得出待测组分的浓度。而自由定标

法不需要对标准样品进行测量，仅根据谱线的相对强

度可直接计算出组分浓度。在实际中，自由定标法具

有更广泛的应用。

将激光等离子体近似考虑成一个光学薄膜，且等

离子体处于局部热平衡状态，等离子体中电离原子从

高能级 i 向低能级 j 跃迁，其辐射谱线的强度为

exp( / )
( )

i ij i
s

s

g A E kT
I FC

U Tλ
−

=

式中，Iλ 为实验测量的特征谱线强度，F 为实验参数，

Cs 为特征谱线所对应的原子含量，λ为特征波长，Aij

为两能级间的跃迁几率，Ei 为 i 能级能量，gi 为 i 能

级简并度，k 为玻尔兹曼常数，T 为等离子体温度，

Us(T) 为配分函数。对上式进行取对数变形可得

1ln ln
( )

s
i

i ij s

I FC
E

g A U T kT
λ = −

由同一类型原子（或离子）的多条发射谱线的

ln(Iλ/giAij) 与 Ei 绘制其关系直线，可依据斜率求得等离

子体温度 T。再根据辐射谱线强度公式，对比同一元

素两条谱线的相对强度，即可以得到该元素的浓度。

余亮英、陆继东等人曾用 LIBS 技术对大气进行定量

分析，得到了与实际相吻合的结果。刘林美、林兆祥

等人用 LIBS 技术检测大气中的重金属成分，得到了

大气中多种重金属元素的 LIBS 光谱图。

LIBS 技术具有检测灵敏度高，分析速度快，分

析结果可实时显示等优点，并能在恶劣条件下实现远

距离遥感监测，而且可以对多种元素同时分析。相对

于其他光学方法而言，LIBS 技术方法简单、安装简易、

成本低廉。近年来，LIBS 技术呈现突飞猛进的发展势

头，相继出现了纳秒与飞秒激光感生击穿光谱、时间

分辨激光感生击穿光谱、偏振分辨激光感生击穿光谱、

双脉冲激光感生击穿光谱等诸多新技术，将 LIBS 技

术不断推向新的水平和高度。

当然，LIBS 技术还存在一些理论和实际应用中

的问题亟待人们解决。首先，激光感生等离子体的过

程还没有完全被人们所了解。其次，激光感生击穿光

谱很容易受基体效应、自吸收效应、试验与环境参数
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等多种因素的影响，使其在测量的稳定性、可重复性

以及精度方面都较差。因此激光感生击穿光谱技术的

全面推广应用尚有待研究人员的继续努力。

4. 差分光学吸收光谱技术 (DOAS)

差分光学吸收光谱技术是一种基于气体分子在紫

外 - 可见波段特征吸收的光谱技术，根据吸收峰的位

置和吸收线的强度，可以对在此波段具有吸收的多种

成分进行识别和定量检测。

光源发出的光 , 经过一定距离的传输后 , 由于不

同分子的吸收 , 光谱结构和光强都将发生变化 , 这种

变化关系可由 Lambert-Beer 定律给出

0( ) ( ) exp[ ( ) ]I I CLλ λ σ λ= −

在实际大气测量中，当综合考虑瑞利散射、米氏

散射以及大气中其他物质的影响等消光因素后，上式

可扩展为：

0( ) ( ) exp{ [ ( ( ) ) ( ) ( )]}i i R MI I L cλ λ σ λ ε λ ε λ= − ⋅ + +∑
式中 ci 和 σi 分别表示大气中对波长 λ的光辐射具有吸

收的气体 i 的浓度及其吸收系数，εR(λ) 和 εM(λ) 分别为

波长 λ处的瑞利散射系数和米氏散射系数。通常用下

式定义物质的光学厚度 D(λ)，

0 ( )
ln [ ( ( ) ) ( ) ( )]

( ) i i R M
I

L c
I
λ

σ λ ε λ ε λ
λ

= ⋅ + +∑

一般情况，散射随波长的变化比较缓慢，引起的光

谱变化称为 “ 宽带 ” 光谱，而分子吸收随波长的变化

十分剧烈，引起的光谱变化称为 “ 窄带 ” 光谱。同时

气体分子的吸收也存在宽带吸收 )(0 λσ i 和窄带吸收

)(λσ i′ 两部分，即

0( ) ( ) ( )i i iσ λ σ λ σ λ′= +

因此物质的光学厚度 D(λ) 可以由快变化和慢变化两部

分表示为

0
0

( )
ln [ ( ( ) )] [ ( ( ) ) ( ) ( )]

( ) i i i i R M
I

L c L c
I
λ

σ λ σ λ ε λ ε λ
λ

′= ⋅ + ⋅ + +∑ ∑

采用一个高通滤波器可以将随波长快速变化的 “窄带 ”

光谱分离出来。于是差分吸收可以用下式定义

0 ( )
ln ( )

( ) i i
I

c L
I
λ

σ λ
λ
′

′=

式中 0 ( )I λ′ 是入射光中的差分吸收部分， ( )iσ λ′ 可以

在试验中得到，可以从文献得到，由此便可反演出分

子浓度 ci。章江英等人利用 DOAS 技术对大气中污染

气体浓度进行检测，得到了大气中 SO2 和 NO 的浓度。

DOAS 技术在大气质量检测方面具有很多优点。

首先，DOAS 技术能够同时观测在紫外和可见谱段

有特征吸收的多种分子，如：NO2、NO、NH3、O3、

SO2、CS2、HCO 和芳香烃有机物等。其次，DOAS 技

术无需使用标准气体进行校准，技术方法简单易行，

设备运转成本低，经济实用。第三，DOAS 技术在几

百到几千米长的范围内测量大气，与点式测量仪器相

比，其结果更具普遍性，有利于对空气总体质量的表

征。总之，相较其他探测手段，DOAS 技术在测量的

实时性、测量的精度、可操作性、测量的先进性等方

面都具有很大的优势，其在空气质量监测领域有着巨

大的发展和应用空间。

5. 结束语

大气污染事件的持续发生发展对环境测控技术

提出了越来越高的要求，现代光谱技术用于大气质量

监测有着独特的优势，可以对大气进行非介入性无干

扰测量，而且有极高的探测灵敏度和精准度。现代光

谱技术的发展正在促使大气防治领域发生着巨大的变

化。把激光技术和计算机科学相结合，既可以实时监

测大气污染变化，也可以对气溶胶及雾霾形成过程进

行理论模拟研究。随着理论和技术的不断完善，会有

更先进的光学探测技术被应用于大气污染监测领域，

将会帮助人类揭开环境的秘密，为人类创造一个更加

舒适和美好的生存环境。
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太空“自拍杆”

封底照片说明

不久前，天宫二号与神舟十一号成功对接，当成

功对接的照片从遥远的太空传来，通过网络和电视人们

争相目睹，无不为我国飞速发展的太空科技所折服。在

欢喜之于人们不禁要问：天宫二号与神舟十一号的合影

照是谁拍的呢？原来是由在太空中的天宫二号空间实验

室释放的一颗名叫“伴星一号”的小卫星拍摄的，它就

像人们现在普遍使用的“自拍杆”一样，可以对航天器

进行整体和局部拍摄。“伴星一号”小卫星是搭载“天

宫二号”升空后被释放到太空的，其重量只有 47kg, 大

小如一台我们常用的打字机。可你别看它小，它的配置

可不低呢，它搭载了两台照相机，一台是可见光照相机，

像素高达 2500 万，能够捕捉到清晰的图像。还有一台

是红外鱼眼相机，能够观测温度的变化。这两台相机对

航天器能够进行监测，以确保航天器的安全。“伴星一

号”小卫星可以通过太阳光获取能量，并且能依靠复杂

的机械装置对自身的飞行姿态和运动轨迹进行调整，还

能通过增加不同的模块，完成不同的功能。这次“伴星

一号”跟随天宫二号一同进入太空，它要完成三大任务：

第一项任务就是要对天宫二号与神舟十一号这个组合体

进行飞越观测。第二项任务是相对组合体或者是天宫二

号，与之相距一定的位置，然后进行驻留的测试。第三

个任务就是“伴星一号”在释放过程当中，进行安全规

避。“伴星一号”小卫星表现不俗，它首次拍摄就发回

了三百多张照片，被人们亲切地称为“自拍神器”。
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