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摘　要　通过分析牧场附近测量的大气 FT IR 光谱中 NH3 在 4 种分辨率 (分别为 1、2、4cm- 1和

8cm- 1)下的浓度, 系统研究了不同分辨率下气体样品 FT IR 光谱定量分析的误差。选择 72 个实测光谱作

为研究 对象, 其 中 NH3 的光 程积 分浓 度 ( Pat h-integr at ed concentr ation, PIC ) 分布 在 40—1300

(Lmol/ mol)·m。分析了NH3的最大吸收峰和次大吸收峰的选取对定量的影响。结果表明: 选用NH3的次

大吸收峰的定量误差更小; 在允许的误差范围内(本研究中设为 5% ) ,不需要制作校准曲线, 通过选用多个

浓度适当的参考光谱, 直接应用 Beer 定律仍能实现气体样品的定量分析;并且分辨率越低, 定量分析所需

的参考光谱数目越多。本研究通过合理选用多个参考光谱,实现了不同分辨率下 FT IR 光谱的定量分析;

既充分利用了 Beer 定律, 又克服了吸光度-浓度在低分辨率下的非线性问题; 为不同分辨率下气体样品

FT IR光谱的定量分析提供了参考。
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1　引言
傅里叶变换红外光谱( FTIR)由于具有快速、简便、灵敏度高以及信噪比高等优点,从 20世纪

70年代至今发展非常迅速。与长光程技术结合的 FTIR在大气监测方面具有其他方法不可比拟的

优势
[ 1]
。王俊德等人曾用开放式 FTIR光谱分析大气中痕量气体污染物

[ 2]
。随着FTIR光谱仪器和

光谱处理软件自动化程度的不断提高 [ 3] , FTIR光谱则越来越多的被用于大气痕量气体污染物的定

量测定[ 4, 5]。

FT IR 光谱的定量依据是 Beer 定律,如果吸光度-浓度关系符合这一定律,则可通过某一参考

光谱实现对未知样品的定量分析。但在样品浓度较高或光谱分辨率较低的情况下,吸光度-浓度关

系则会偏离 Beer 定律,从而导致定量误差。

刘便霞等人研究了光谱分辨率为 1cm- 1时的气体样品定量分析, 提出可以使用多个参考光

谱[ 6] ;定量分析选用的吸收峰为待测物的最大吸收峰。提高定量分析精度的一种方法是使用高分辨

光谱。高分辨率光谱能分辨气体样品的振-转精细结构,但由于对仪器要求高,测量时间长以及噪声

影响明显等不足, 并不经常用于定量分析[ 7, 8]。因此研究低分辨率下 FT IR 光谱定量分析的误差更

有应用意义。

本文通过分析大气 FT IR 光谱中 NH3 在不同分辨率时的浓度, 系统研究了不同分辨率下



FT IR光谱定量分析的误差,比较了 NH3的最大吸收峰和次大吸收峰的选取对定量分析结果的影

响。结果表明:选用 NH3的次大吸收峰的定量误差更小;在各个分辨率下, 通过选用数个合适浓度

的参考光谱, 不需要制作校准曲线,仍能实现 FTIR光谱的定量分析。本研究为不同分辨率下气体

样品FTIR光谱定量分析提供了依据。

2　实验部分

2. 1　仪器及光谱测量

本研究采用的光谱在美国 Idaho 州南部一个乳牛场附近测量得到,测量完成于 2004年 6、7月

和 2005年 1、3、6月。光谱测量采用的 Remote Sensor FTIR光谱仪(美国 MDA Scient if ic公司) ,光

谱仪配备了直径为 31. 5cm 的望远镜用于产生准直红外光束, 检测器为 MCT (汞镉碲)检测器。

Bomem Michelson 100干涉器(加拿大 Bomem 公司) ; 准直反射器为立方角阵列反射器(自制)。

2. 2　数据处理

通过干涉谱计算得到分辨率为 1、2、4cm - 1和 8cm - 1的吸收光谱,对应的填零因子分别为 8、16、

32 和 64, 因此不同分辨率下的吸收光谱具有相同的数据点数。切趾函数为 Norton-Beer

( M edium )
[ 9]
。对 MCT 检测器的非线性响应进行了校正

[ 10]
。

所有的光谱预处理和数据计算采用 MAT LAB 7. 10(美国 MathWorks公司) , 在Window s XP

操作系统下完成。

2. 3　光谱分析方法

从大量实验数据中挑选出 72 个有代表性的实测光谱, 通过估算得 NH3 的浓度分布在

40—1300( Lmol/ mol)·m, 其中高浓度的 NH3 会导致吸光度-浓度关系显著偏离 Beer 定律所描述

的线性,从而使定量误差增大。为了研究定量误差,需要确定这些光谱中 NH3的实际浓度。由于这

些光谱测量于牧场周围,大气中 NH3的含量无法控制和预知,因此通过文献[ 6]中的方法处理这些

光谱,该方法能够有效克服吸光度-浓度之间的非线性,因此计算得到的浓度比较接近实际情况, 在

本研究中被视为 NH3的实际浓度,用于衡量Beer 定律的误差。定量分析分别使用了NH3的最大吸

收峰处和次大吸收峰处的吸光度,以及在 4个不同分辨率下的情况。

3　结果与讨论

3. 1　吸收峰的选取

分辨率为 1cm
- 1
的光谱中, NH3 的最大吸收峰和次大吸收峰分别在 967. 4cm

- 1
和 931. 3cm

- 1

处。在允许的误差范围内(本研究设为 5% ) ,上述 72个实测光谱的定量通过两个参考光谱即可实

现,参考光谱中NH3的浓度分别为250(Lmol/ mol)·m 和 850(Lmol/ mol)·m。直接应用Beer 定律
的定量分析分别使用 967. 4cm

- 1
和 931. 3cm

- 1
处的吸光度来进行, 各光谱的相对误差如图 1所示。

对于浓度为 250 (Lmol/ mol)·m的参考光谱, 使用 967. 4cm
- 1
处的吸光度对 72个实测光谱进行定

量分析时,平均相对误差为 6. 33%,而使用 931. 3cm
- 1处的吸光度进行定量分析的平均相对误差远

远小于前者, 为 3. 69%; 而且, 使用 967. 4cm- 1处的吸光度进行定量分析时, 浓度为 250

(Lmol/ mol)·m的参考光谱的适用范围(图 1 中矩形框所示)为 40—560(Lmol/ mol)·m, 而使用
931. 3cm

- 1处的吸光度进行定量分析时, 该参考光谱的适用范围显著增加, 为 40—800

(Lmol/ mol)·m。对于浓度为 850( Lmol/ mol)·m 的参考光谱,可以得出同样的结论。
类似地, 本文研究了分辨率为 2、4cm - 1和 8cm- 1时的定量分析, 对 于浓度为 250

(Lmol/ mol)·m的参考光谱,分别使用最大吸收峰和次大吸收峰处的吸光度进行定量分析的平均
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图 1　分辨率为 1cm- 1时分别采用 NH3 在 967. 4cm- 1处的吸光度( a)和在 931. 3cm - 1处的吸光度( b) ,

以不同浓度的参考光谱进行定量分析的相对误差

相对误差如表 1所示。由表 1可以看出,在每个分辨率下,使用次大吸收峰处的吸光度进行定量分

析的平均相对误差均小于使用最大吸收峰处的吸光度进行定量分析的平均相对误差。因此,在每个

分辨率下,选用 NH3的次大吸收峰处的吸光度来计算, 定量分析误差更小。这可能是因为 NH3的

最大吸收峰是 Q 支, 此时吸收峰的压力展宽比较显著,这对 NH3的吸光度的确定无疑产生显著影

响,从而导致计算出的浓度不可靠。基于上述原因, 本研究中选用次大吸收峰进行定量分析。

表 1　使用不同吸收峰处的吸光度进行定量分析的平均相对误差

分辨率

( cm- 1)

使用最大吸收峰处的吸光度进行

定量分析的平均相对误差( % )

使用次大吸收峰处的吸光度进行

定量分析的平均相对误差( % )

2 6. 52 5. 97

4 10. 62 8. 37

8 16. 16 11. 50

3. 2　不同分辨率下定量误差分析

在各个分辨率下,选择多个参考光谱, 采用 NH3在次大吸收峰处的吸光度来计算 NH3 的浓

度,在 5%的误差范围内,各个参考光谱的浓度适用范围如表 2所示。

表 2　参考光谱的选择

分辨率

( cm - 1)

参考光谱

[ ( Lm ol/ mol)·m]

误差小于 5%的浓度适用范围

[ ( Lmol/ mol)·m]

1
250

850

40—800

320—1300

2
250

900

40—580

580—1300

4

250

700

1200

40—470

470—1000

1000—1300

8

250

600

1000

1200

40—400

400—790

780—1200

970—1300

　　从表2可以看出,当分辨率为 1cm
- 1或2cm

- 1时,只需选用两个参考光谱即可实现对全部 72个

实测光谱在 5%的误差范围内的定量分析; 继续降低分辨率到 4cm
- 1
或 8cm

- 1
时, 则需分别选用 3

个或 4个参考光谱。对于同一个参考光谱,如浓度为 250(Lmol/ mol)·m 的参考光谱,随着分辨率
从 1cm

- 1降低到 8cm
- 1 ,定量分析的平均相对误差随之依次增大, 分别为 3. 69%、5. 97%、8. 37%
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和 11. 50% ,浓度适用范围随之依次缩小。

图 2　虚线从上往下分别表示分辨率为 1、2、4cm- 1和 8cm- 1时

使用浓度为 250(Lmol/ mol)·m 的参考光谱的定量分析,

即理想情况下的 Beer定律; 实线分别表示

相应的吸光度-浓度的实际关系

为了进一步解释不同分辨率下参考光

谱对定量分析误差的影响, 本文选择浓度

为 250( Lmol/ mol)·m 的参考光谱, 绘制
了不同分辨率时吸光度-浓度偏离 Beer 定

律的情况,如图 2所示。图中 A 1、A 2、A 4和

A 8 分别表示某一实测光谱在分辨率为 1、

2、4cm- 1和 8cm - 1时的吸光度, C* 为此实测

光谱的实际浓度。在每个分辨率下, 直接使

用 Beer 定律的定量结果分别为 C1、C2、C4

和 C8。由图 2可看出, C1、C2、C4和 C8均在

C
* 左侧, 且距离 C

* 越来越远(由图中粗线

所示) , 说明样品浓度的计算值小于实际

值,而且相对误差逐渐增大。这种情况下,

需增加参考光谱的数量, 使低分辨率下的

定量分析仍能满足误差要求。

4　结论
系统研究了不同分辨率下各个参考光谱对 FTIR光谱定量结果的影响, 比较了 NH3的最大吸

收峰和次大吸收峰的选取对 FT IR 光谱定量分析误差的影响。这为不同分辨率下 FTIR光谱定量

分析提供了依据。
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Errors in Quantitative Analysis for Fourier Transform Infrared

Spectra of Gas Samples at Different Resolutions

SUN Li-Ping　SHAO Li-Min　WANG Wan-Ping
( Department of Chemistry , Univ ersit y of Science and T echnolog y of China, H ef ei 230026, P .R . China)

Abstract　Fourier t ransform inf rared spect ra of air around animal farms were measured. By

analyzing the concentrat ions of NH3 at four resolut ions, 1, 2, 4cm - 1 and 8cm - 1, errors of quant itative

analysis for FTIR spect ra of gas samples at different resolut ions w ere systemat ically invest ig ated. The

path-integ rated concentration of NH3 was dist ributed in the range of 40—1300( Lmol/ mol )·m by
selecting 72 actual measurement spect ra as object of study. The effect of select ing maximum and

second largest absorbance peak of NH3 on quant if icat ion w as studied. T he results show ed that the

quant itative error calculated w ith the second larg est peak absorbance w as smaller than that calculated

w ith the largest peak absorbance. Choosing reference spect ra of multiple concentrations, the

quant itative analysis of g as samples can be achieved by direct ly applying Beer’s law w ithout draw ing

calibration curve in the allowable error range( 5%, in this paper) , and the lower the resolut ion w as, the

more number of reference spectra needed by quantitat ive analysis w ere. T he quant itative analysis of

FT IR spetra in dif ferent resolution was realized by choosing mult iple reference spectra, w hich

adequately ut ilized Beer’s law and overcame the nolinear quest ion of absorbance-concentration in low

resolut ion. It of fers the reference for quant itat ive analysis of FT IR spetra of gas samples in dif ferent

resolut ion.

Key words　IR Spectra; Spectral Resolut ion; Gas Samples
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