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采用开放光路 FTIR 光谱法的 1袁3-丁二烯测量研究
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摘 要院 为验证利用开放光路傅里叶变换红外光谱法(OP-FTIR)测量工业区环境大气中 1，3-丁二烯
浓度的可行性，首先在实验室对配置的已知浓度的标准气体进行了测量研究。利用自行搭建的基于

Bruker公司 IR-Cube光谱仪的开放光路 FTIR测量系统对不同浓度的 1，3-丁二烯进行了测量，然后
结合 QASOFT 数据库 1，3-丁二烯的吸光度信息，利用非线性最小二乘拟合算法(NLLS)对测量光谱
进行了浓度反演，并对测量系统作了线性标定。实验结果表明，开放光路 FTIR测量系统性能稳定；系
统响应快；线性度好，线性相关系数为 0.998；系统对于 1,3-丁二烯的检测下限约为 18.77 mg·m-2。实

验研究表明，OP-FTIR系统能用于区域环境大气的 1,3-丁二烯的监测和研究，开放光路 FTIR方法能
够作为 1，3-丁二烯的一种分析检测技术。
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Measurement and study of 1,3-butadiene based on open
path FTIR spectroscopy

Tong Jingjing, Gao Minguang, Xu Liang, Wei Xiuli, Liu Wenqing

(Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics, Chinese Academy of Sciences, Hefei 230031, China)

Abstract: In order to validate the feasibi lity of using open path Fourier transform infrared spectroscopy
(OP-FTIR) to measure 1,3-butadiene concentration of industrial area ambient gas, the standard gas with
known concentration was measured in laboratory first. Different concentration 1,3-butadiene were measured
by open path FTIR measurement system which was based on Bruker IR -Cube. Combined with the
absorbance information of 1,3 -butadiene from QASOFT database, the measured spectrum was retrieved
by the nonlinear least square algorithm (NLLS), and the OP -FTIR system was calibrated with linear
fitting method. Experimental results indicate that the open path FTIR measurement system has stable
performance, fast response and fine linearity. The correlation coefficient is 0.998. The detection limit of
1,3-butadiene is about 18.77 mg·m-2. Experimental studies have shown that the OP-FTIR system can be
used to monitor and study 1,3-butadiene in ambient gas袁and the open path FTIR method can be used as
a technology to detect 1,3-butadiene.
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0 引 言

傅里叶变换红外光谱(FTIR)方法利用干涉图和
光谱图之间的对应关系袁 通过测量干涉图和对干涉
图进行傅里叶积分变换的方法来测定和研究光谱

图遥和传统色散型光谱仪相比袁傅里叶光谱仪具有探
测波段宽尧通量高尧速度快的优点[1-4]遥 在大气监测中
通常采用点式仪器进行分析袁 这种方法获得的数据
仅能反映采样点很小范围内的空气污染程度袁 因而
在监测区域性空气污染中受到限制[5]遥 傅里叶变换红
外光谱技术可分为主动式和被动式两类遥 主动式
FTIR 采用高强度红外辐射源发射信号经过大气吸
收被光谱仪接收袁来分析特征组分浓度遥 被动 FTIR
利用背景辐射与目标气体之间的等效辐射温差来测

量目标气体的吸收或者发射特征光谱袁 进而对待测
组分进行定性或定量分析遥 文中采用的测量方法属
于主动式长光程开放光路 FTIR光谱法遥长光程开放
光路 FTIR 具有以下优点院测量范围大袁能监测区域
范围内污染气体排放曰可进行多组分同时在线测量曰
不用对目标采样袁实现非接触式测量 [6]遥

1,3-丁二烯是石油化工的基本原料之一袁 主要
用于合成橡胶的生产袁 也用于合成树脂和其他有机
化工产品遥目前袁用于 1,3-丁二烯测量研究的主要方
法是色谱技术[7]遥 国内外有使用 FTIR方法测量大气
常规污染物(CO袁NOX袁O3袁SO2等)袁VOCs以及其他空
气污染物(如苯系物)的研究报告[8-11]袁但使用 OP-FTIR
测量 1,3-丁二烯的研究未曾有过遥
1 实验系统的构成和定量分析方法

1.1 实验系统的硬件构成
如图 1所示袁开放光程 FTIR测量系统主要由红

外光源尧发射望远镜尧接收望远镜尧FTIR 光谱仪和工
控计算机五个部分组成院 采用 SiC 棒产生较强红外
辐射信号袁 它为光谱仪提供稳定的宽带红外辐射信
号曰发射望远镜输出口径为 250 mm曰接收望远镜口
径为 250 mm袁视场角为 4.9 mrad曰IR-cube 光谱仪分
辨率设置为 1 cm-1袁 使用液氮制冷型 MCT 探测器遥
接收端置于实验室内袁发射端置于实验室对面楼顶遥
系统总光程达 320 m遥

红外光经过发射望远镜压缩视场后被传输路径

上的大气分子吸收袁传输到接收望远镜袁经过干涉仪
调制后得到光调制干涉图袁被探测器接收袁经过 FFT
后得到光谱图遥

图 1 OP-FTIR 测量系统

Fig.1 OP-FTIR measuring system

1.2 定量分析方法
使用开放光程 FTIR 进行气体浓度反演的理论

基础是 Lambert鄄Beer 定律遥 针对开放光程 FTIR袁假
设积分路径上的大气各向同性且处于热平衡状态袁
那么测量光谱和源光谱之间满足院

Im(v:R, ,{c},{a})=I0(v,{a})
+肄

-肄
乙 (v-x:{c})f(x:R, )dx (1)

式中院Im为扣除过本底影响的光谱曰I0为源光谱曰 为
高分辨率透过率谱袁 它是未经仪器线型函数卷积的
标准谱曰f为归一化的仪器线型函数袁 它和实际使用
的仪器的光谱分辨率 R 和光谱漂移 有关曰{c}为气
体浓度向量曰{a}为单光谱的多项式系数向量遥

为了计算标准谱袁 首先需要由 QASOFT数据库提
供的待测气体在一定条件下(1.103Pa袁25益袁241.07mg/m2)
的吸光度(如图 2 所示)通过匹配实际环境参数如压

图 2 1,3-丁二烯吸光度谱

Fig.2 Absorbance spectrum of 1,3-butadiene

力袁温度和光程等环境参数计算出标准吸收截面袁然
后得出不同浓度的高分辨率标准透过率 遥 为了求得
待定参数{c}即待定组分的浓度袁需要通过输入初始
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参数迭代而将优值函数减少到最小袁 定义此时的优
值函数表达为院

S(R, ,{c},{a})=
n
移[Id( n)-Im( :R, ,{c},{a})]2 (2)

这里使用麦夸特非线性最小二乘方法袁 将标准
谱模型与实际测量得到的光谱进行迭代拟合袁 最后
得到实测气体浓度{c}的最优解[12]遥
2 测量实验和结果

2.1 不同浓度 1,3-丁二烯的测量实验
将红外发射系统放置于实验室对面楼顶袁 在实

验室内连接好红外接收系统遥首先设置好仪器参数院
采集波段袁600耀5 000 cm-1袁分辨率 1 cm-1袁增益C袁采
用 Blackman鄄Harris 4 -term 截断函数 袁64 次平均采
谱遥在没有目标组分的情况下调整光路袁将光谱信号
调整到最佳遥 在干涉仪光路前端放上 17 mm 的气体
吸收池袁 用气泵吹气 3 min袁1 min后待气流稳定采
谱袁采集的光谱作为背景谱袁如图 3 所示遥 然后往样
品池内充入已知浓度目标气体 1,3-丁二烯袁 待气流
稳定袁采集光谱袁作为目标吸收谱袁如图 4所示遥这样
就完成 1个浓度下 1,3-丁二烯的测量实验遥 测量结

图 3 1,3-丁二烯背景光谱

Fig.3 Background spectrum of 1,3-butadiene

图 4 4 974伊10-6 1,3-丁二烯吸收谱

Fig.4 Absorption spectrum of 4 974伊10-6 1,3-butadiene

束袁更换另外浓度的 1,3-丁二烯进行上述测量袁以完
成不同浓度的标气测量遥 实验过程中同时要记录环
境的温度和压力等参数遥

由于在实际测量中背景光谱和吸收光谱的测量

存在时间差袁导致两者强度不同遥为了更准确地计算
目标气体的绝对透过率袁 在计算透过率前对光谱进
行归一化处理遥光谱归一化有以下优点院使得目标气
体的吸收峰表现更为明显曰 可以扣除等量干扰组分
如水汽袁CO2等带来的吸收干扰曰 透过率谱接近于 1
有利于 NLLS 的浓度反演遥 图 5 是不同浓度下 1,3-
丁二烯吸收波段内归一化后光谱与背景谱的比较

图遥图 6是经过归一化处理后袁计算得到的不同浓度
下 1,3-丁二烯的透过率谱遥

图 5 不同浓度 1,3-丁二烯归一化吸收光谱
Fig.5 Normalized different concentration absorption spectrum of

1,3-butadiene

图 6 不同浓度 1,3-丁二烯的透过率谱

Fig.6 Different concentration transmittance spectrum of

1,3-butadiene

2.2 浓度反演结果及测量系统的标定
图 7 是浓度为 4 974 ppm 1,3-丁二烯透过率实

测谱和利用非线性最小二乘得到的拟合谱以及两者

的残差谱袁拟合具体波段为 870耀960 cm-1袁参加拟合
的数据点数为 189个袁实测透过率谱和拟合谱相关系
数为 0.975 5袁最大残差为-0.016袁反演得到的 1,3-丁
二烯浓度为 5 502.23伊10-6遥
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图 7 实测透过率谱袁拟合谱及两者残差谱
Fig.7 Measured transmittance spectrum, fitted spectrum and

residual spectrum

以反演得到的浓度作为变量 X袁实际浓度作为因
变量 Y袁对 OP-FTIR 系统作线性标定(拟合)袁得到两
者的线性关系表达式院Y=1.09X-102.14曰 如图 8所示袁
相关系数为 0.998曰 然后用该线性函数对反演浓度值
进行标定袁得到标定浓度值袁表 1是具体计算结果遥

图 8 不同浓度 1,3-丁二烯线性拟合结果

Fig.8 Fitted results of different concentration 1,3-butadiene

表 1 不同浓度 1,3-丁二烯的实际值袁反演值袁标定值
及标定相对误差

Tab.1 Actual value, inversion value, calibration
value and relative error of 1,3-butadiene
of different concentration

从各浓度1,3-丁二烯的拟合曲线可以看出袁系
统线性度较好袁 标定后各浓度的误差在 5%左右袁在
误差容许范围之内遥随着标气浓度的逐渐降低袁拟合
的相对误差也逐渐增大遥从表 1可以看出袁考虑误差大
小袁 系统对于 1,3-丁二烯的检测限应在 392耀654伊
10-6之间袁这里认为 1,3-丁二烯浓度降到 500 伊10-6袁
已超出误差允许范围即达到系统检测下限袁 折算成
柱浓度即 18.77 mg/m2遥
3 误差分析及结论

使用非线性最小二乘拟合算法对 1,3-丁二烯进
行浓度反演的误差来源主要有以下几个方面院

(1) FTIR测量系统自身的噪声袁 这包括探测器
的噪声和红外光源在测量时间内的微小波动而导致

光谱信号波动两部分因素曰
(2) 样品吸收池长度的误差袁虽然绝对长度的误

差不会太大袁 但是在计算中由于测量的目标气体浓
度较高袁因此在计算结果上会有较为明显的表现曰

(3) 红外标准数据库中提供的吸收线强误差遥
因此袁在实际测量并进行浓度反演时袁应尽量保

证红外光源信号和 FTIR测量系统的稳定性袁以及数
据库的准确性袁 这样会使得目标组分的反演结果更
为真实可信遥

如上所述, 开放光路傅里叶变换红外光谱法是
一种用于 1,3-丁二烯分析的有效方法袁OP-FTIR 系
统能用于污染区域环境大气的 1,3-丁二烯的监测和
研究遥 基于非线性最小二乘拟合的反演算法能够快
速准确的反演目标组分浓度遥 设计的开放光路测量
系统对于 1,3-丁二烯的检测限约为 18.77 mg/m2袁线
性相关系数为 0.998遥 FTIR 技术是大气污染监测领
域应用最广泛的技术之一袁 具有测量速度快尧 精度
高尧分辨率高尧测定波段宽尧光通量大尧杂散光低等优
点袁适合于同时对多种气体污染物的在线自动测量袁
其长光程的开放式采样系统使其可以获取大区域范

围内的污染物信息遥
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