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利用差分光学吸收光谱仪（*+,-）进行亚硝酸（.+/+）气体的测量并同时在固定的波长范围内（%#’—%0# 12）
反演气溶胶参数包括气溶胶的平均直径、总个数和总比表面积等 3 实验结果表明利用自测的 /+" 标准吸收截面可

以更加准确地拟合 .+/+的浓度，同时在较短的波长范围内能准确反演气溶胶参数 3
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) F 引 言

上世纪 ’#年代末，G;9HH和 GDI1DI［)，"］研制了差分
光学 吸 收 光 谱 仪（ *:BBDID1H:9; +JH:E9; ,<K?IJH:?1
-JDEHI?2DHDI，*+,-）用于监测大气污染物，该技术是
利用某些气体污染物对紫外 L可见光的吸收原理而
开发的一种光学遥测技术，"#多年来，*+,-在大气
物理和大气化学研究领域得到广泛的应用 3
随着我国经济的高速发展和对二氧化硫排放总

量的控制，氮氧化物污染在大气污染中占据的比重

越来越大，大气中的二次污染物亚硝酸（.+/+），作
为一种重要的 /+!，可视为一个地区污染程度的表

征，它不仅是大气中 +.自由基的主要来源之一，而
且与仲胺反应还可生成致癌物质亚硝基胺，因此研

究 .+/+对城市氮氧化物污染的控制和对人体健康
的影响具有重大意义 3

)(’(年 GDI1DI和 G;9HH利用 *+,-技术测量了大
气中的 .+/+［)］，此后 .+/+测量及其大气氧化潜
力的研究成为各国科学家研究的热点 3 由于 .+/+
的吸收重叠在 /+" 的吸收区内，因此 /+" 对 .+/+
的测量会造成很大的影响，为了消除这种影响，实验

中利用样品池精确测量 /+" 的标准吸收截面，然后

在光谱拟合过程中，精确去除吸收光谱中 /+" 的吸

收，实验证明通过这种方法可以将 /+" 对测量的影

响降低到最小，能够更加准确测量 .+/+的浓度 3
由于对人体健康的影响以及作为大气化学反应

中的反应床，大气气溶胶越来越受到人们的重视 3
鉴于对气溶胶的粒径分布和总比表面积直接测量需

要的仪器比较昂贵［%］，实验中我们利用 *+,- 结合
M?N和 5?［$］提出的一种经验查表方法（H9<;D ;??O @J）
能够在相同的光程下同时测量大气污染物的浓度和

反演气溶胶参数：平均直径，总个数和总比表面积

等 3本文主要介绍利用 *+,-进行 .+/+测量的实
验室研究和实际测量结果，同时通过特殊的反演方

法得到气溶胶参数 3

" F 测量原理和仪器装置

$%&%’(")测量痕量气体的原理

差分光学吸收光谱仪的基本原理是利用气体分

子对光辐射的差分吸收 3 光源发出强度为 "# 的光，
在大气中经过一定距离的传输后由于气体分子的吸

收光谱强度变为 "，" 和 "# 之间的关系可由 MDDI8
592<DIH定律得出

"（!）P "#（!）DNJ L"
#

$ P )
［（"$#（!）Q"R $（!））%{ $

Q#S（!）Q#T（!）］ }& ’（!）， （)）
式中"R $（!），"$#（!）分别代表第 $ 种气体分子的窄
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带、宽带吸收截面，!!（"）和!"（"）分别是瑞利散射
系数和米散射系数，!" 表示第 " 种气体的浓度，# 表
示光程，" 是所测气体的种类数，$（"）是与光源有
关的各种噪声之和，对（#）式两边取对数并进行简化
可得

#$（"）% &’ %（"）
%$ (（"( )） % !

&

" % #
$$ "（"）!"#，（)）

式中

%$ (（"）% %(（"）*+, -!［（$"(（"）!{ "

.!!（"）.!"（"）］ }# $（"）
是由于大气散射以及发射光谱本身所造成的吸收光

谱中的慢变成分，可以利用经过大气吸收的测量光

谱除以光源的发射光谱并进行相应的高通滤波后去

除光谱中的这种慢变化，得到#$（"），对于（)）式右
边，假定在同一波段同时测量 /种气体，即 " % #，)，
/，三种气体的吸收截面$$ #，$$ )，$$ / 也是已知量，对

（)）式来说有 /个未知量 !#，!)，!/，实验时所选拟

合波段的宽度一般为 /( ’0，在这个宽度内共测量
1((个点的数据，这样就有 1((个方程，由于方程的
个数大于未知量的个数，称由这 1(( 个方程所组成
的方程组为超定方程组，可以通过最小二乘法来解

该超定方程组 2 所谓最小二乘法就是找出最佳的
!#，!)，!/ 使得

!
1((

’ % #
&’（ %(（"）3 %（"）-!

/

" % #
$$ "（"）!"[ ]# )

（/）

为最小，式中的 ’ % #，)，⋯，1(( 对应于相应的数据
点，这时的 !#，!)，!/ 就可以认为是方程组的解，也

就可以得到这三种气体的浓度 2

图 # 4567系统组成图

!"!" 反演光谱获得气溶胶参数的原理和方法

通过大气光谱消光测量得到气溶胶参数的方法

一直受到广泛关注 2 89+ 和 :9［1］提出了“ ;<=&* &99>

?,”方法用于反演光谱数据来得到气溶胶参数（平均
直径、总个数和总比表面积）2 @9;A9&;和 !<*B［C］将这
种方法用于 4567 系统 2 下面简单介绍这种方法 2
假定气溶胶符合归一化的 D<E* D模型，在理论计算
中我们假定光学厚度%符合以下的归一化分布如
（1）式并满足（C）式，那么对于波长范围在 /((—F((
’0之间的光学厚度%(（"）可以表示成指数形式（如
（G）式）或幂指数形式（如（H）式），

&(（ (）% #
) )/ () *)(， （1）

"
I

(
&(（ (）J ( % #， （C）

%(（"）%&( *-’"， （G）

%(（"）%&(（"3"(）
-’，"( % #(* 2 （H）

大气中实际气溶胶的数量等于归一化分布 &(（ (）的
+ 倍，即 &（ (）% + &(（ (）2 + 的值可以由经验值&
和计算出来的值&( 得到 + %&3&( 2 因此可以通过下
面简单的三步从大气光谱消光测量中得到描述气溶

胶粒径分布的参数 + 和 )，步骤如下：#）在半对数坐
标图中作%（"）K"的图，%（"）% &’（ %（"）3 %(（"）），
%(（"）是把角反射镜放在发射系统 # 0处得到的灯
谱，%（"）是我们测量气体时得到的大气吸收光谱，
使用（G）式得到斜率’和截距&；)）根据 89+和 :9的
经验值由’得出 ) 的值；/）根据 89+和 :9的经验值
由 ) 得出&

- #
( ，通过 + %&3&(，求出 + 2平均几何直径

,,，L % C3 )，气溶胶的总个数 ! %"&（ (）J ( % + 2 这

个方法的主要优点是简便，不需要大量的计算 2利用
4567系统测量大气污染物的同时，可以利用这种
方法来得到气溶胶的参数，如气溶胶的平均直径、总

个数和总比表面积等 2

!"#" 仪器装置

图 # 所示是实验室所用的 4567 系统，包括
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!"# $的高压氙灯作为光源，共轴的反射和接收望
远镜，角反射镜，光纤，光谱仪，控制器和光电二极管

矩阵（%&’）作为探测器，该系统的工作原理可见文
献［(，)］，系统利用 &*’+,+软件进行数据收集和光
谱分析，具体光谱分析见文献［-，.］/

0 1 实验过程

本实验在上海市桃浦工业园区进行测量，测量

高度约为 2# 3，测量距离为 "#) 3，光程为 !#!4 3/
亚硝酸的吸收波段在 04#—0-# 53，其中在 0"4 53
和 0(- 53吸收最强烈，一般选择 0(- 53作为 &*’+
测量的标准 / 测量以 04" 53作为中心波长（测量范
围为 0#)—0-# 53），虽然 6*7*在 0"4 53和 0(- 53
有强吸收（标准吸收截面比 7*2 高一个数量级），但

是由于 6*7*在大气中的浓度低，所以 7*2 的吸收

会严重干扰 6*7*的测量，采用第 !节中叙述的方
法，可以有效减少 7*2 对测量的影响 /
在测量气体浓度的同时，我们利用 &*’+ 得到

的大气吸收光谱和没有气体吸收的光源光谱作比

较，结合 89:和 ;9提出的“ <=>?@ ?99A BC”的方法，计
算大气中气溶胶的参数 /

4 1 实验结果

图 2是我们拟合 7*2 和 6*7*的过程（测量时
间为 2##4年 !!月 !-日 0：##），从图 2可以看出利
用样品池实际测量得到的 7*2 的标准吸收截面得

到拟合结果较好，这种方法可以消除不同仪器在不

同环境下测量 7*2 标准吸收截面对 6*7* 拟合结
果的影响，6*7*的标准吸收截面是利用文献［!#］
中的结果 /

图 2 6*7*和 7*2 浓度反演过程

测量的 7*2 和 6*7* 的浓度分别为 )) 和

"1" CC>/ 在测量气体浓度的同时，本实验利用 &*’+
系统在较短的波长范围内（0#)—0-# 53）进行反演
气溶胶参数，和国外以前的测量［!!］（波长范围 0##—
-## 53）相比，光谱仪不需要扫描多个波段，缩短了
测量的时间，提高了测量的时间分辨率 / 图 0 列出
了两种不同时间的消光系数 ?5（ !# D !）（已经去除了

7*2 和 6*7*的吸收）和波长的关系，作线性拟合后
得到斜率和截距分别为!和"/ 根据“<=>?@ ?99A BC”
方法，可以得到气溶胶的个数 "! E 221"!3

F2，"2 E

(1#"!3
F2，" 的物理意义在于在测量光程的范围内

（光程为 !#!4 3）!!3
2 的面积上气溶胶的个数，那

么气溶胶的总个数 #! E 221" G !#- D（!## G !#!4）E
2122 G !#4 H3F 0，#2 E (1#" G !#- D（!## G !#!4）E "1.)
G !#0 H3F 0，$! I 4.!3

F!，$2 E 04!3
F!，气溶胶的平

均直径 %C，J，! K #1!!3，%C，J，2 E #1!4)!3，气溶胶的总
比表面积：&! K 2)--!3

2 H3F0，&2 E !(2#!3
2 H3F0 / 为

了验证反演气溶胶参数的准确性，在利用 &*’+测
量气体的同时，在相同地点利用 LM*N O@PQ@O !4##=
395Q<9P（RBCCP@HS< T %=<5OS5QHA U9/，,5H /）进行 %N!#
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图 ! 两种情况下的消光系数以及得到的斜率!和截距"

（空气动力学当量直径小于 "#!$ 的气溶胶）的测
量，图 % 列出了 &##% 年 "& 月 &% 日 "’：## 到 &( 日
)：##间，本实验测量得到的 *+,+-,+&，./"#和反演

得到的气溶胶总比表面积，由于空气中 *+,+的源
主要是 ,+& 在气溶胶表面的转化，所以 *+,+-,+&

与气溶胶总比表面积，./"#的浓度都有很好的相关

性，从图 %可以证实这个结论，同时气溶胶总比表面
积和测量的 ./"#浓度的良好的相关性也证明了本

实验利用 0+12反演气溶胶参数方法的可行性和准
确性 3

图 % 气溶胶总比表面积，*+,+-,+& 和 ./"#

( 4 结 论

作为结论，0+12 系统在测量大气污染物的同
时，可以反演气溶胶参数，因此它在大气监测中起着

十分重要的作用 3 实验结果证明使用自测的 ,+& 标

准吸收截面可以有效地减少 ,+& 对 *+,+ 拟合的
影响，更加准确地测量 *+,+，同时在固定的、较短
的波长范围内可以准确的反演气溶胶参数，提高了

测量的时间分辨率 3
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