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摘 要：差分吸收光谱技术(DOAS：Differential Optical Absorption Spectroscopy)是一种光谱监测技 

术，其基本原理就是利用空气中的气体分子的窄带吸收特性来鉴别气体成分，并根据窄带吸收强度来推 

演出微量气体的浓度。凭借其低廉且简单的设备装置和出色的监测能力，DOAS技术在大气监测领域 

内在国外已经被广泛应用。鉴于国内的污染形势的日益严峻及对此新兴技术知识的匮乏，对于 DOAS 

技术的工作原理、浓度反演方法及其在大气研究领域内的应用与发展前景做了较为详细的介绍，为今后 

在大气监测领域里研究和应用 DOAS技术提供了必要的理论知识。 
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近年来环境污染，尤其大气污染成了人们十分关 

注的问题。人们对曾发生过的污染物超标及光化学烟 

雾事件仍记忆犹新。空气污染对人类的生活、生产以 

及对自然界的损害是十分严重的。因而进行大气污染 

物的监测、控制与治理具有重要意义。 

虽然国内分析仪器发展很快，基本能够满足初级 

的空气监测需求，但通常取样都是定点采样的，且 自动 

化程度不高。相对而言，光学和光谱学遥感技术正以 

其特有的技术优势成为环境污染包括大气污染监测的 

主力军。在这些技术中差分吸收光谱技术，简称 

IX)AS技术 (Differential OpticM Absorption Spectrosco— 

py)，由于出众的测试方法及技术特点而得到了长足 

发展，下面对该技术及其在大气监测中的应用作一分 

析和论述。 

1 DOAS技术的发展现状 

在20世纪 8O年代初，NOXON⋯首先提出了 

DOAS技术的雏形，而Platt呤-3 等又将该技术推广应 

用于对流层大气研究领域。从那时开始，DOAS技术 

在国外得到了迅猛发展。诸多研究机构根据自己研究 

领域的特点，应用 DOAS技术并设计了仪器。这些应 

用包括空气污染物监测 J、火山气体分析检测 、臭 

氧层监测及对流层、平流层气体成分分析研究等领域。 

到了8O年代末，DOAS技术作为一种空气监测系统在 

欧盟范围内得到了广泛的认可。在瑞典，OPSIS AB公 

司成功地升级并确定了DOAS系统的基本结构。此系 

统首先被应用于 Hg分析中(Edner ctc．1986 )。在 

美国，热电子公司(Thermo hd．)也推出了自己的商业 

性的DOAS系统。在研究应用中，科学家们在结构、硬 

件、软件算法上提出了很多想法，并付诸于实施。Ax— 

elson 等首先采用了 Cassegrain结构，即收、发装置在 

同一个望远系统里的设计，简化 了装置(1990)。JohIl 

M．c【9 等采用了反射棱镜安置在光路的一端，用来反 

射传输光束；采用光电二极管阵列(PDA)代替了光电 

倍增管(PiT)，并使测量实现了自动化；在光谱反演 

中，用实际的光源光谱代替了前人所用的测量光谱的 

多项式拟合(1992)。Theo Bmuers【】 等对采用 PDA 

的 DOAS进行了改进，提出了 DOAS—MGST方法，减 

小了应用PDA探测器所带来的像元间差别对测量结 

果的影响(1995)。Stutz⋯ 等对浓度反演方法进行了 

改进，为了消除光谱的平移、展伸和压缩对测量的影 

响，采用了线性最小二乘与非线性 的 Levenberg一一 

Marquardt方法，而摒弃了前人所采用的纯线性算法； 

这使得测量结果的真实性得到了保证(1996)。Ahiu_ 

eas【】 等提出了一种针对高精细结构光谱的参数反演 

法，这使得 DOAS向红外区扩展有了可能(2ooo)。在 
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20多年的研究发展中，不同的结构设计、不同的探测 

器件、不同的反演算法都得到了研究与应用，从而推动 

了该技术的发展。 

DOAS技术在地理环境检测领域内发挥了很大作 

用，包括地基、机载、星载 DOAS系统。 

从所搜集的文献中，笔者发现国内对 DOAS的应 

用很少。目前 ，只有中科院安徽光机所对 DOAS技术 

进行了研究，包括大气、烟道等检测方面，并研制出了 

相关系统 引̈。在国外 DOAS技术被广泛应用于各类 

的气体检测中，但在国内，很少发现有这方面的研究报 

告或论文。在空气污染、地理环境研究领域内，DOAS 

技术有很大的优势；因而，我们认为在国内开展 DOAS 

技术的应用与创新是很有必要的。 

差分吸收光谱技术是利用空气中的气体分子的窄 

带吸收特性来鉴别气体成分 ，并根据窄带吸收强度来 

推演出微量气体的浓度。差分吸收光谱技术的优点主 

要有以下几点 ．1I．M J：1)仪器设计可实现紫外到可见 

光谱区的扫描，从而用一台仪器可实时检测多种微量 

气体。2)由于该方法是非接触性测量，因而可以避免 
一 些误差源的影响，比如检测对象的化学变化、采样器 

壁的吸附损失等。3)差分吸收光谱技术所测得的气 

体浓度是沿几百米到几公里长的光路上的气体浓度的 

均值，因而可以消除某些非常集中的污染排放源对测 

量的干扰，使得检测结果更具有代表性。4)空气中的 

NO，最有效的检测方法就是利用差分吸收光谱技术检 

测，并且对 OH浓度的检测的结果被认为是比其他方 

法更为可靠的。5)差分吸收光谱技术在揭示空气中 

尚未发现的成分方面有很大的潜力，这主要依赖于对 

光谱反演算法中剩余光谱成分的分析。 

2 差分吸收光谱技术(DOAS)的测量原理 

差分吸收光谱技术(DOAS)的理论基础就是著名 

的Lambert—Beer定律。光源发出的光束 (，0(A))经 

过了一系列的衰减过程，包括空气分子( R盯(A))、气 

溶胶( 如(A))、大气扰动即湍流(r(a))造成的衰减 

及诸多浓度为 C ，吸收截面为or (A)的微量气体的吸 

收。笔者通过一系列的处理，在测量光谱中提取出由气 

体分子吸收所造成的窄带光谱。根据 Lambert—Beer 

定律的扩展形式，可得通过光路长为 后的光强为： 
n 

z(x)=厶(A)x exp(∑(ori(A)X Cf X L)+ 
置  

R (A)+ MIe(A))X T(A) (1) 

其中，A：波长(nm)；，0(A)：初始发射光强；，(A)：经过 

光路衰减的接收光强；or (A)：第 i种气体的吸收截面 

2003 隹  

(cm )；C ：第 i种 气 体 的 沿 光 路 的 平 均 浓 度 

(moL／cm’)； ：光程(cm)； R吖(A)：Reileigh散射系数 

(一A一 ) ； Mi。(a)：Mie散射系数(～a ， =2～ 

4) ； (A)：湍流扰动。 

应用于大气检测的光谱方法就是为了得到微量气 

体的浓度而需要把各种衰减作用分离开来。DOAS技 

术解决了这个问题 ；它把微量气体的吸收截面分成了 

随波长低频和高频变化的2个部分： 

(A)= (A)+ (A) (2) 

其中 (a)代表了吸收截面的宽带光谱结构，即低频 

部分， (a)则代表了窄带光谱特性，即高频部分。通 

过相应的数值滤波处理，可得 ： 

i'o(A)=to(X)×exp(∑(or (A)× 

C X L)+ R盯(A)+ Mi。(A))X T(a) 

，(A)=I'o(A)×exp(∑( i(A)×C × )) 

(3) 

， 。(A)包含了光谱的低频成分(除了有宽带吸收结构 

外，还有散射和大气湍流对光的衰减作用)，，(A)则只 

包含了窄带吸收结构，而这就是被 DOAS用来测量微 

量气体浓度的。从而有： 

D =(D．D．D _ln( )， 
Ci=D ／( (A)× ) (4) 

((0．D．)=l ／，，称为气体分子的光学吸收密度)。 

Lambert—Beer定律具有线性性质，空气中诸多气体的 

吸收可以看作是线性叠加，因此 

(0．D．)̂ =∑(c ×(0．D．ref) )+ (5) 

(0．D．) ：在波长A下的总的光学密度；C ：第i种气体 

浓度；(0．D．r1ef) ：第 种气体在波长A下的参考光学 

密度； ：修正因子。 

由于在所研究的光谱谱段上通常会取 m(m >n) 

个采样点，所以方程组(5)是超正定的。对于解这一类 

的方程组，最常用的方法就是最tb--乘法c 】。令 

X =(Cl C2 ⋯ C。)。， 

西=((0．D．)̂。 (D．D．)̂ ⋯ (D．D．)̂_) ‘ 

r(0．D．ref)I,AI ⋯ (0．D．r1ef) 。] 

A—I ⋯ ⋯ ⋯ i L(0
． D．ref)l，̂_ ⋯ (0．D．ref)叭

．

J 

则有西=AX+ 。根据最小二乘原则，可得所要求的 

气体的浓度值： 
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X =(A ) A b (6) 

相应的方差为：0= (A )～，这里的 是 b的测量 

误差，即 (西)= ，。 

3 DOAS技术的关键部分 

3．1 获取高质量的吸收光谱 

对 DOAS技术而言，吸收光谱的质量是至关重要 

的。对参考光谱，要求它的准确性要高，这是个基准问 

题。同样，测量光谱的质量也要得到保证。由于 DOAS 

技术是一种弱光谱检测技术，要求整个系统对杂散光、 

各种随机噪声有较好的屏蔽效果。在结构上，采用大焦 

距望远系统，可减小太 阳光的干扰 ；单色仪采用双 

Czemy—Turner结构减小内部杂散光。探测器这一环 

节，保持低温、恒温，以减小器件的暗泄露电流噪声干 

扰；采用快速扫描(探测器为光电倍增管，PMT)减少 

扫描时间，或用光电二极管阵列(PDA)代替PMT同时 

测定整个谱段光谱 ，这样可以减小大气扰动干扰。另 

外 ，DOAS技术采用多次叠加平均的方法来消除各种 

随机噪声的干扰。 

DOAS技术要求参考光谱是单个系统专用的，即 

每个 DOAS系统 ，其应用的参考光谱是由该系统测量 

得到的；只有这样才能消除仪器的系统函数对测量结 

果的影响。 

3．2 光谱的反演计算 

在 DOAS技术中，人们会得到3个光谱 ：测量光谱 

(未被处理的接收光谱)、背景光谱(空气散射光谱)和 

未经衰减作用的光源光谱。为了求得差分吸收光密度 

(Optical Disinity，(0．D．))，需要对所得的光谱进行 

预处理。由于在光谱记录过程中会存在探测器的暗电 

流的干扰，所以首先是将这种干扰从这 3个光谱中减 

去除掉。然后，在测量光谱和光源光谱中减去背景光 

谱，消除背景光的干扰。最后，用减去了背景光谱的测 

量光谱除以做了同样处理的光源光谱，所得的结果就 

是经过了预处理的光谱了。在很多的DOAS应用中，人 

们常用测量光谱的，l阶多项式(，l=3．4或5)拟合来 

替代光源光谱。但是这样做的效果不如用实际测量的 

光源光谱那样令人满意【9l。 

得到预处理光谱后，对该光谱进行高通的快速傅 

立叶变换和低通的快速傅立叶变换。从而可以得到两 

个谱图，一是平滑后的预处理光谱，具有精细结构的； 
一 是预处理光谱的慢变化走势。前者除以后者，所得结 

果的对数，就是我们所需的差分光学密度。这种方法大 

大地消除了Mie和 Rayleigh散射带来的扰动。从而，可 

以得到式(5)。式(5)的解就是式(6)，即所求气体的 

浓度。 

反演计算对DOAS技术来讲是测试成功与否的关 

键之所在。反演计算中存在的主要问题是光谱的漂移、 

拉伸或压缩使测量光谱与参考光谱之间不是完全的按 

波长吻合。在探测器记录光谱时，波长范围被分割为m 

个离散点，由 记录编号。每个在一个波长间隔范围内 

由A( )到A(i+1)的积分，其积分间隔可由波长 一离 

散点韵映射 厂，给出。由离散线性系：厂， A( )=A(O) 

+To×io一个离散点的光谱宽度是个常数：A A( )= 

A( +1)一A(i)= 。一般来讲，仪器的波长一离散点 

的映射 可由一个多项式  ̈近似给出： 

-!- 。 

厂， A( )=∑(rk x i‘) (7) 
t=0 

参量(r )决定了由离散点到波长的映射。参数 r0的变 

化代表了光谱的频谱漂移，r。的变化表示了光谱的拉 

伸或压缩，rk则表示更高次的波长因子。参量(r )常 

会因测量条件的变化而发生变化(比如温度、大气压 

强的变化及机械振动等)。光栅光谱仪会因温度变化 

出现一种温漂，使得光谱产生漂移；而压强同样会改变 

光谱的波长校准。正是由于这些变化，会使测量光谱与 

参考光谱之间不是完全的按波长吻合，而会出现相对 

的漂移、压缩或拉伸。如果测量光谱与参考光谱的分辨 

率不同的话，同样存在这种问题。因而，在反演计算时， 

必须考虑纠正这些影 响，否则会得 出完全错 误的 

结果⋯ 。 

4 差分吸收光谱技术(DOAS)在空气监测方 

面的应用 

SO：，NO ，0，是空气中三大主要污染物，也是空气 

监测的主要对象[9 J 圳。DOAS技术对这 3种气体的 

检测，是在不同的谱段：SO 在260 nm到34O nnl，NO 

在380 nm到440 nm，03在250 nm到310 nm。在实际检 

测中，谱带会有所不同，但都需要所检测的气体在此谱 

段有差分吸收结构。从这些研究中，我们可以很清晰的 

看出，DOAS方法所得结果与传统的定点采样检测方 

法所得结果有很好的一致性，虽然结果会有出入。对于 

两种方法所得结果的差异，根本原因在于测试原理、测 

试误差造成的。DOAS是测量的光路上的浓度均值，而 

定点则是空间点的浓度值；同样测量误差也会造成相 

关性变差。因而，DOAS技术对于等空气主要污染物检 

测来讲，是一种很有前途的测试技术，并且这也是各方 

面达成的共识。 

NO3 和OH u是在夜间和白天特别重要的基原 
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子团。它们会氧化具有还原性的物质如烃类和硫化物， 

并且对对流层臭氧化学研究来讲也是很重要的。 

DOAS技术对 NO，的检测是目前相对唯一的检测方 

法；对OH来讲，DOAS的检测精度要优于其他方法。进 
一 步说，DOAS的非接触性测量对NO，和OH这种化学 

性质比较活泼的检测对象来讲，本身就是一种优势，可 

以减少化学反应带来的测量误差。 

自从 DOAS技术被提出来那时起，就被广泛应用 

于各种大气成分的检测中。对地面的污染物监测中，除 

了上述几种外，还有 NH3[ 、heho[引、CS2、汞 和大 

多数的芳香烃 等等。对于地球物理研究领域来讲， 

在研究对流层和平流层的气体分析研究中，DOAS体 

现出了它的价值，因为在对l24】、BrO流层 HONO 】、 

CIO和平流层 OCIO【2引、BrO 的检测中，DOAS发挥 

了很大的作用  ̈。 

5 结 语 

通过介绍，可以了解到 DOAS技术的基本原理、光 

谱计算方法及在大气监测方面的应用。作为近 20几 

年来逐渐发展起来的检测技术，DOAS技术由于其独 

特的方法而成为很有发展前途的测试技术。它可同时 

监测多种气体，实时的给出具有代表性的测量结果；它 

的非接触性测量也可减少诸多干扰。 

从 80年代初至今，国外很多科学家把 DOAS技术 

应用到 自己的研究领域，并取得了显著的效果。这也 

使得 DOAS技术的应用受到更为广泛的注意。但是， 

DOAS作为一项新兴的技术，还有很多问题需要解决， 

它的检测结果的可靠性仍需要进一步的验证。在反演 

算法上，如何减少光谱的平移、拉伸或压缩等的影响， 

即如何更好地将测量光谱与参考光谱进行匹配，如何 

减少残余光谱等等问题，还需深入思考与研究。另外 

如何扩展 DOAS的检测气体种类，及将其扩展到红外 

光谱区等问题也越来越受到重视和研究。 

总的来讲，目前应用的 DOAS技术在测量的实时 

性、测量的精度、可操作性、测量的先进性方面具有很 

大的优势，加上它的设备更简单更经济实用，这就使得 

它在空气质量监测方面会发挥越来越大的作用；同样 

也会得到更广泛的发展。 
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Differential Optical Absorption Spectroscopy and Applications 

in Atmospheric M onitoring Studies 

GUO Yong-cai，ZHANG Tian-hua，GAO Chao，GUO Xiao-en 

(College of Opto—electronic Engineering，Chongqing University，Chongqing 4O0O44，China) 

Abstract：As a monitoring technique with spectroscopy， the differential optical absorption spectroscopy techniqu e 

(DOAS)uses the narrow molecular absorption bands to identify trace gases and their absorption strength to retrieve con- 

centrations of the trace gases．Due to its cheap an d simple instrument an d excellent performan ce，DOAS techniqu e has 

been widely employed in atmospheric studies overseas．Whereas rising severe pollution and lack of the new technique in 

home，the article introduces in details the principle ofwork，concentration disconvohtion method and the applications of 

the DOAS technique in atmospheric studies，and meantime provides essential theory for research and application of 

DOAS in atmospheric monitoring field for the future． 

Key words：diffemtial optical absorption spectroscopy(DOAS)；atmosphere monitoring；retrieval calculation 
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