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摘 要院 随着国内经济的高速发展，环境空气质量日益恶化，气体排放源监测成为环境科学领域中的
一项重要研究工作。文中提出并实现了高温参考谱模型法和标气测定法，对合成校准光谱进行了温度

修正，从而提高基于数值计算的非线性最小二乘算法在高温气体浓度反演时的精度。从实验测得的透

过率光谱中反演了不同温度下标准气体 CO的浓度。结果表明：相对于未采取温度修正措施的校准谱
获得的浓度反演结果，精度有较大提高。文中的研究结果对于研究高温气体光谱特征、不断完善定量

分析算法、准确监测非常温下气体排放浓度、红外制导等具有重要意义。
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Abstract: With the rapid economic development, the ambient air quality has been on the slide. Gas
emission sources monitoring was an important research in the field of environment science. The high
temperature reference spectral line model method and standard gas measurement method were put forward
and realized, by which the synthetic calibration spectrum was corrected and the high temperature gas
concentration retrieval accuracy was improved based on the nonlinear least square algorithm of numerical
calculation. The concentrations of the standard gas CO were inversed under different temperatures by the
experiment measured transmittance spectra. As a result, the accuracy has been improved greatly,
comparing to concentration inversion results with no temperature correction calibration spectrum. The
results in the paper were important for high temperature gas spectral features, perfecting quantitative
analysis algorithm, accurately monitoring gas emissions concentration not at the room temperature, infrared
guidance and so on.
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0 引 言

随着国内经济高速发展袁环境问题日益突出袁环境
污染呈现复杂的复合污染态势遥火力发电厂尧垃圾焚化
炉等烟气排放是典型的点式污染源袁 是大气中重要气
体污染物[1-2](包括 CO2尧SO2尧CO尧NO2)的主要来源之一遥
烟气的主要分析方法有院非色散红外光谱法尧紫外差分
光谱法尧化学发光分析法尧傅里叶变换红外光谱法等遥
在这些方法中袁傅里叶变换红外(FTIR)光谱法具有多
组分污染物同时监测尧灵敏度高尧高温高湿强腐蚀性气
体在线连续定量分析等优越性遥近年来袁对红外光谱的
定量分析方法主要有院最小二乘法尧偏最小二乘法尧非
线性最小二乘法[3-4]遥 1996年袁 DAVID W.T.GRIFFITH
介绍了一种基于非线性最小二乘法的多层大气传输算

法[5]遥 该算法利用 HITRAN数据库袁定量分析常温下傅
里叶变换红外光谱袁反演气体浓度袁具有很高的精度遥
因而袁研究高温气体的光谱特征尧优化定量分析算法袁
对于准确反演非常温下气体浓度具有重要意义遥

文中在 HITRAN数据库提供的参数基础上袁定量
研究了一定温度区间内线强尧线宽的温度修正遥 从实
验上得到了温度变化时袁线宽的变化规律袁与理论计
算上的变化规律进行了比较袁两者是一致的遥并且袁利
用非线性最小二乘算法从实验测得的透过率光谱中

反演了标准气体 CO的浓度遥 针对温度对气体浓度反
演的影响袁提出了高温参考谱模型法和标气测定法来
提高反演精度遥 这对高温红外光谱特性尧高温烟气排
放监测尧导弹探测[6]等研究都有重要意义遥
1 理 论

1.1 气体浓度反演定量算法
文中采用的算法是基于数值计算的非线性最小

二乘方法遥首先袁逐线积分是逐条计入气体吸收谱线
贡献的透过率精确计算模型[7]遥 对于给定的一种气体
成分袁 某一确定波数上的透过率是邻近所有 N条谱
线的吸收效应叠加的结果遥为了精确计算 驻v波段范
围内经过光程 R 后的气体平均透射率 袁 可用数值
积分的方法进行逐线积分遥

(自)= 1驻v 驻v
乙 exp -

N

i=1
移 R

0乙 i(x袁v) (x)dx蓘 蓡嗓 瑟 dv (1)

式中院 i 为第 i 条谱线在波数 v 处的分子吸收系数曰

(x)为 x 处的吸收分子浓度曰x 为空间位置遥 由此得
到单一组分尧 单层均匀介质的透过率遥 对于复杂组
分袁 先逐一计算各种成分各自的透过率然后将它们
叠加到一起遥

其次袁非线性最小二乘拟合是一个迭代过程[8]遥 由
上述数值方法计算的校准透过率光谱与测量透过率光

谱进行拟合袁 判断两者残差是否最小遥 如果残差没有
达到最小袁则改变初始浓度值并重复前一步的计算袁直
到得到使残差最小的一个浓度值遥 这是个通过使目标
函数 x2( )最小化寻求最优浓度参数 的过程遥

x2( )=
N

j=1
移[ j- cal( j袁 )]2 (2)

式中院 j 为测量透过率光谱曰 cal( j袁 )为计算透过率
光谱曰j对应于数字光谱 中的 N个数据点曰 参数
包括各条谱线的位置尧谱线强度 S 和展宽系数 袁它
们影响透过率 cal( j袁 )的数值计算遥
1.2 线强温度修正

在被广泛使用的 HITRAN [ 9 ] ( High Resolution
Transmission)数据库中袁吸收线强度(线强)均为温度
Tref越296 K尧气压 Pref越101 325 Pa 下的参考值遥 根据量
子力学袁吸收线强度是温度的函数遥在实际温度 T下
的气体分子线强有如下关系院

S (T)=S (Tref) Q(Tref)
Q(T)

exp(-c2E /T)
exp(-c2E /Tref)

[1-exp(-c2v /T)]
[1-exp(-c2v /Tref)] (3)

式中院c2为第二辐射常数(hc/k=1.438 8 cm窑K)曰v 为

吸收线的频率曰T为吸收线的低态能量曰Tref为计算的

温度曰Tref为参考温度(一般为常温 296 K)曰 Q(T)为总
配分函数 (包括振动和转动配分函数)遥 除总配分函
数外的参数都可以从 HITRAN 数据库中直接获得袁
而总配分函数计算方法为院

Q(T)=a+bT+cT2+dT3 (4)
系数 a尧b尧c和 d采用非线性极小化算法[10]计算袁这些

系数对于不同分子尧同一种分子的同位素尧不同的温度区
间都是不相同的遥一般分成 3个温度区间院(1) 70 K<T<
500 K曰(2) 500 K<T<1 500 K曰(3) 1 500 K<T<3 005 K遥

同时袁HITRAN 数据库已经提供了各类分子及
其同位素的总配分函数在 296 K 的参考值 Q(Tref)遥此
次实验的温度范围为 20~251益袁所以容易得到第一
区间的总配分函数遥
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1.3 谱线展宽
温度不但影响谱线的线强也影响分子谱线的展

宽遥 实际过程中袁 分子谱线的线型为 Voigt线型袁表
现为 Lorentz 线型和 Gauss 线型综合作用遥 Voigt 线
型线宽随温度的变化规律为[11]院

vv= 1
2 1.0692 vL+ 0.86639 v2

L +4 v2
D姨蓸 蔀 (5)

式中院 vL为 Lorentz线宽曰 vD为 Doppler展宽线宽遥
对于 Lorentz 线型的线宽袁HITRAN 提供了每一

条谱线的自展宽和空气展宽数据袁 相对于参考温度
和压力下的参考值袁 特定温度和压力下的吸收线线
宽由下式修正院
酌(P袁T)= Tref

T蓸 蔀 n

窑[ air(Pref袁Tref)伊(P-PS)+ self(Pref袁Tref)伊PS] (6)

式中院 self为吸收线的自展宽曰 air为吸收线的空气展

宽曰n为空气展宽随温度变化的参数曰P为压力曰PS为

吸收气体所占的分压遥
而对于 Doppler 展宽的 Gauss 线型线宽袁其半宽

D由温度 T以及吸收线中心频率 v0决定院
D=v0

2kTln2
Mc2蓸 蔀 1/2

(7)

式中院k 为玻耳兹曼常数曰M为分子量曰c为光速遥
根据公式 ( 5 )尧 (6 )和 (7 )从理论上计算 CO 在

2 161.968 2 cm -1 处单条谱线的 Lorentz 线型线宽 尧
Gauss 线型线宽尧Voigt 线型线宽随温度的变化规律
分别如图 1所示遥

图 1 Lorentz 线型线宽尧Gauss 线型线宽尧Voigt 线型线宽随温度

的理论变化规律

Fig.1 Theoretic variation of Lorentz, Gauss, Voigt linewidth

at different temperatures

2 实 验

2.1 实验装置
实验装置主要由 FTIR光谱仪尧 气体吸收池尧温

度控制系统尧微机系统组成遥光谱仪是德国 Bruker仪
器公司生产的 TENSOR 27 主动式傅里叶变换红外
光谱仪袁光谱分辨率为 1 cm-1袁液氮制冷型中红外MCT
探测器袁增益设置为 A曰气体吸收池是多次反射式怀
特池曰 缠绕在怀特池外侧壁的绝缘加热层与 Eutech
仪器公司的温度控制器构成了温度控制系统遥

主要仪器的连接如图 2所示遥

图 2 FTIR测量系统原理图

Fig.2 Schematic diagram of FTIR measurement

实验中袁怀特池内冲入待测气体袁保持一个大气
压不变曰总的光程长度为 8.26 m曰扫描次数为 16 次遥
当在温度控制器表盘上实时显示的气体温度达到

设定温度值并且稳定时袁即可测量气体样品在 500~
4 000 cm-1范围内的红外吸收光谱遥 测量的红外吸收
光谱由微机保存袁并作为定量分析的原始数据遥
2.2 实验结果与讨论

按照图 2搭建实验系统袁 测量了标示浓度为 51伊
10 -6 的 CO 标准气体在 20 益尧52 益尧103 益尧154 益尧
205益尧251益温度下的透过率光谱曲线遥在测量的透过
率光谱尧反演算法合成的校准光谱中袁随着温度的逐渐
升高袁单峰谱线的线宽逐渐减小袁验证了温度对傅里叶
变换红外光谱线宽的影响袁与图 1中理论结果一致[12]遥

根据理论部分介绍的反演算法袁在2 115~2 255 cm-1

光谱区间内反演了 CO的浓度值遥 在常温下袁反演标
示浓度为 51伊10 -6 的 CO 气体 袁 得到的浓度值为
51.2伊10-6袁 拟合绝对误差为 2.16伊10-6袁 相对误差为
4.2%袁 可见反演算法在常温下具有很高的反演精度遥
但在我们实验的其他温度下袁随着温度升高袁浓度反
演相对误差迅速增大遥 并且袁残差中具有与分析组分
(这里是 CO)相同的结构形式袁不能通过增加拟合次数
来消除这种结构遥温度越高袁这种残差结构越明显遥这
种残差结构与浓度误差变化规律表明袁合成校准光谱
的温度修正对于准确反演出气体浓度非常重要[12]遥

程巳阳等院高温气体浓度光谱分析中的温度修正方法 415
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为了提高反演精度袁 文中采用高温参考谱模型
法和标气测定法获得更精确的校准谱遥 高温参考谱
模型法指的是以标准光谱数据库为基础袁 建立一个
数学模型袁该模型包括测量条件下的温度尧光程尧压
力袁可能的气体种类等环境参数袁以及分辨率袁视场
角和切趾函数等仪器参数袁 通过该模型模拟计算精
确的校准谱遥 在非常温条件下袁不同区间采用不同
近似袁分区间给出温度修正系数 [13]遥利用三次多项式
模型与非线性极小化算法袁得到更准确的配分函数遥
结合 Hitran数据库袁得到更精确的合成校准光谱袁从
而提高反演精度遥 在图 3 中袁296 K 温度下 CO 分子
积分线强从 HITRAN 数据库中获得袁479 K 温度下
CO分子积分线强是经过高温参考谱模型法得到遥可
见袁温度升高袁谱带展宽遥 图 4 为采用高温参考谱模
型法温度修正 (fix鄄resulet)和未采取温度修正(nofix鄄
result)措施条件下袁反演不同温度 CO 标气光谱获得
的浓度结果遥 修正后浓度反演相对误差小于 5%袁精
度明显提高遥

图 3 296 K尧479 K温度下 CO分子积分线强

Fig.3 Integral line strength of CO molecule at the temperature

296 K and 479 K

图 4 不同温度下 CO标气光谱的浓度反演结果

Fig.4 Concentration inversion results of standard gas CO spectra

at different temperature

标气测定法指的是将高精度的已知标准气体通

入样品池袁等间隔测量不同温度下的标气透过率袁从
而得到特定仪器参数 (分辨率尧光程等 )和环境参数
(温度尧气压等)的标气吸光度遥 然后袁使用线性梯度
算法得到实际测量温度下气体的吸光度袁 作为校准
谱进行浓度定量反演遥

A=KCL=-ln[I( )I0( )] (8)
图 5 为 428 K 温度下由标气测定法获得的 CO

吸光度光谱遥

图 5 428 K温度下 CO吸光度光谱

Fig.5 Absorbance spectrum of CO at the temperature 428 K

图 6 为采用标气测定法温度修正 (Experiment鄄
resulet)和未采取温度修正 (Nofix鄄result冤措施条件下
反演不同温度 CO 标气光谱获得的浓度结果遥 修正
后浓度反演相对误差小于 10%袁精度有所提高遥 在
图4 和图 6 中袁可以清晰的看到袁采用高温参考谱模
型法和标气测定法均能提高高温气体浓度的反演精

度遥标气测定法温度修正中袁测量不同温度下的气体
吸光度袁会引入测量误差等随机误差袁从而导致采用

图 6 不同温度下 CO标气光谱的浓度反演结果

Fig.6 Concentration inversion results of standard gas CO spectra

at different temperature

温度修正后的气体浓度结果出现波动遥 高温参考谱
模型法需要光谱线参数和温度修正系数等参数作为
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基础袁 计算机数值运算就可以得到定量分析的校准
光谱谱线遥对于数据库中没有的物质成分袁标气测定
法可以先建立高温光谱数据库袁但是袁温度间隔有限
和仪器线型差异等因素限制了精度遥 对于具体的高
温应用袁比如高温烟气浓度监测 [14]尧大气成分浓度垂
直廓线 [15]袁需要具体分析选择其中一种合适的方法遥
3 结 论

文中介绍了基于数值计算的非线性最小二乘方

法反演红外光谱气体浓度的基本原理袁 以及温度对
谱线展宽尧谱线强度进而对浓度反演精度的影响遥提
出并实现了高温参考谱模型法和标气测定法袁 获得
了一定温度下的校准谱袁从而提高了浓度反演精度遥
从实验测得的透过率光谱中反演了不同温度下标准

气体 CO 的浓度袁 相对于未采取温度修正措施的浓
度反演结果袁精度有较大提高袁验证了温度修正方法
的有效性遥 这是进一步深入研究高温气体光谱特征
的基础袁为实时在线监测分析烟囱气体排放尧导弹尾
焰测量等提供了分析手段遥
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