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活性卤素物种在大气边界层氧化能力调控中发挥着关键作用, 但其在人为污染显著的复杂沿

海环境中的物理化学行为仍缺乏系统的观测约束. 本研究于 2024 年 5 月 1 日至 6 月 15 日, 基

于课题组自主研发的二维多轴差分光学吸收光谱仪 (MAX-DOAS),在杭州湾海盐站点开展了一氧

化溴 (BrO), 二氧化氮 (NO2), 甲醛 (HCHO), 臭氧 (O3) 及气溶胶的连续观测. 采用 SCIATRAN

辐射传输模型及基于最优估算法的 PriAM 廓线反演算法, 获取了 BrO、NO2 和 HCHO 的对流

层垂直廓线及垂直柱浓度, 气溶胶消光廓线和气溶胶光学厚度; 并以 O3 dSCD 作为表征臭氧变化

的辅助指标; 结合后向轨迹与加权潜在源贡献函数 (WPSCF) 进一步分析了气团来源与潜在源区.

结果表明: 气溶胶, BrO 及臭氧前体物的浓度峰值主要集中在近地面 0–1 km 层. 清洁期 (5 月

21–25 日), 0–2 km BrO 平均体积混合比为 5.15 ppt, 其变化主要受东海海盐气溶胶非均相活化过

程影响; 在污染期 (6 月 11–15 日) 该平均值升至 6.69 ppt, 并于 6 月 11 日达到日均峰值 9.74 ppt;

且与 NO2, HCHO 及气溶胶在西南风条件下协同增强. BrO 与 O3 在全观测期呈中等程度负相

关 (r = −0.46), 符合溴介导的臭氧损耗循环特征, 但气团输送及 O3 背景变化对此可能也有贡献.

BrO 与 NO2 在 0–2 km 层整体呈较高正相关, 特别是二者均位于 0.4–1.6 km 时 (r = 0.58–0.90),

提示二者可能存在共同源或耦合反应路径. WPSCF 分析表明, 清洁期与 BrO 高值相对应的气

团以海洋来源为主, 污染期则叠加了来自东南沿海城市群与长三角西部内陆的人为污染输送影响.

研究揭示了东亚季风气候下海洋与人为排放对沿海 BrO 的协同作用, 可为复杂海岸环境中活性卤

素遥感探测, 边界层过程表征及相关物理机制研究提供观测依据.
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1 引 言

痕量气体对地球气候和环境具有重要影响, 其中活性卤素物种在对流层化学中起关键作用. 一氧化溴

(BrO) 作为关键活性卤素之一, 不仅可通过催化循环驱动边界层臭氧 (O3) 的损耗 [1–3], 还通过与臭氧前体

物, 如氮氧化物 (NOx) 和甲醛 (HCHO) 的相互作用, 深刻影响光化学臭氧循环及大气氧化能力. 因此, 系

统解析对流层 BrO 的时空分布特征及其化学耦合机制, 对准确评估区域大气氧化能力及制定精细化光化

学污染控制策略具有重要意义.

BrO 的大气丰度受海盐气溶胶去溴化、生物源含溴前体释放、海冰或雪面过程以及人为污染调制等

过程共同影响 [1,4–7]. 其中, 气溶胶表面反应和 NOx–卤素耦合可改变活性溴释放与再循环效率 [7–11]; BrO

与 NO2, HCHO 等臭氧前体物的协变则有助于识别污染输送和光化学背景的共同作用 [7,9,12]. 然而, 现有

BrO 观测仍主要集中于极地、盐湖或较清洁海洋边界层, 对强人为排放影响下沿海环境中 BrO 的垂直分

布和化学协变仍缺乏充分约束 [7,12,13].

目前相关观测方法中, 卫星遥感能够提供区域至全球尺度 BrO 柱浓度的空间分布信息 [13–15], 但其对

边界层 BrO 垂直分布的约束能力有限; 而地面原位, 长光程差分光学吸收光谱 (LP-DOAS) 及机载观测又

分别受限于近地面采样, 路径积分或观测连续性 [16,17], 难以同步获取相关垂直廓线信息. 相比之下, MAX-

DOAS 通过不同仰角太阳散射光观测并结合辐射传输模型, 可获取低对流层痕量气体和气溶胶的垂直分布

信息 [18–21], 适合用于研究复杂沿海边界层中 BrO 的垂直分布, 化学协变及污染输送影响 [1,12,22].

针对上述研究不足, 本研究以长三角沿海地区典型站点为观测对象, 聚焦以下科学问题: (1) 在海洋气

团与人为污染气团耦合影响显著的长三角沿海环境中, BrO, 气溶胶及 O3 相关前体物在边界层内呈现怎样

的浓度水平和垂直分布特征,不同污染背景下是否存在明显差异; (2) BrO与气溶胶及臭氧前体物在不同高

度和不同污染背景下呈现何种协变关系, 这些协变关系可能反映哪些化学过程和输送影响; (3) 不同污染背
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景中与 BrO 高值相对应的潜在贡献区及气团来向是否存在差异, 海洋气团与区域人为污染输送可能如何

共同影响沿海边界层 BrO 的变化. 杭州湾位于长三角核心区域, 东临东海, 属典型的东亚季风气候区. 该

区域海-陆气团交替显著, 且受到密集的工业, 港口及交通排放影响 [13,23], 是研究海洋自然源与强人为污染

源耦合影响下活性溴化学过程的典型区域.

基于此, 本研究利用课题组自主研制的 2D MAX-DOAS, 于 2024 年春夏季 (5 月 1 日–6 月 15 日)

在杭州湾开展连续观测, 旨在: (1) 采用最优估算法反演 BrO, 气溶胶及臭氧前体物的边界层垂直分布信

息, 表征 BrO 在不同污染背景下的浓度差异及近地层分布特征; (2) 结合相关性分析, 比较不同污染背景下

BrO 与气溶胶及臭氧前体物的协变关系; (3) 结合后向轨迹聚类与WPSCF 分析识别潜在源区及输送路径,

探讨海洋自然源与区域人为污染输送对沿海 BrO 变化的共同影响, 为认识工业化沿海环境中活性溴化学

过程提供观测约束.

2 实验方法

2.1 站点与仪器设置

观测站点位于浙江省嘉兴市海盐县生态环境监测站楼顶 (HY, 120.96◦E, 30.54◦N), 海拔 55 m. 站点东

邻东海, 西侧与南侧紧邻高度工业化的长三角及沿海城市群 (图1). 观测期内气团受内陆与沿海来源的综合

影响, 适合开展沿海大气痕量气体的立体观测.

本研究使用课题组自主研制的 2D MAX-DOAS, 核心部件包括 Avantes 系列光谱仪, 光纤, 二维转动

平台, 温控系统与数据采集单元. 散射太阳光经望远镜耦合入光纤, 进入温控恒定的光谱仪后由面阵电荷

耦合器件 (charge-coupled device, CCD) 成像, 再由计算机完成光谱存储与预处理 [24–26]. 光谱仪工作波段

296–460 nm, 光谱分辨率 0.4 nm; 二维转动平台支持方位角 0◦–360◦ 与仰角 0◦–90◦ 扫描. 为精确反演 BrO

垂直分布, 将方位角固定为 255◦ (正北为 0◦), 执行多仰角扫描, 单次扫描循环包含 11 个仰角: 1◦, 2◦, 3◦,

4◦, 5◦, 6◦, 8◦, 10◦, 15◦, 30◦, 90◦. 测量时段为每日当地时间 08:00–17:00, 覆盖日间光化学活跃时段. 观测

前后以汞灯特征谱线对光谱仪进行波长定标, 建立像元–波长对应关系并确定仪器狭缝函数; 光谱预处理阶

段扣除全暗条件下测定的电子偏置与暗电流, 以抑制 CCD 背景与电子噪声.

在 MAX-DOAS 数据反演中, 云与气溶胶难以有效区分, 可能增加反演不确定性 [27,28]. 为记录观测期

间的云量条件, 系统同轴配置了监控摄像头拍摄实时天空照片, 用于辅助判断后续数据质量控制.
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图 1 杭州湾 MAX-DOAS 海盐站点位置

Fig. 1. Location of the Hangzhou Bay MAX-DOAS site

2.2 DOAS 反演原理与光谱拟合

MAX-DOAS 以散射太阳光为辐射源, 利用痕量气体在紫外–可见波段的特征吸收结构反演其大气柱

浓度及垂直分布. 对于仰角为 α, 波长为 λ 的观测光谱, 到达仪器的辐射强度 I(λ, α) 可由 Lambert–Beer

定律表示为 [19,29]

I(λ, α) = I0(λ) exp
{
−
∑
i

∫
path(α)

σi(λ, s)ni(s) ds− τRay(λ, α)− τMie(λ, α)

}
, (1)

其中 I0(λ) 为入射太阳辐射强度, σi(λ, s) 和 ni(s) 分别为气体 i 在路径位置 s 处的吸收截面和数密度,

τRay 与 τMie 分别表示 Rayleigh 散射和 Mie 散射产生的宽带消光项. 如果吸收截面在光路上近似不变, 则

式(1)可写为光学厚度形式

τ(λ, α) = ln I0(λ)

I(λ, α)
=

∑
i

σi(λ)Si(α) + τRay(λ, α) + τMie(λ, α), (2)

其中 Si(α) =
∫

path(α) ni(s) ds 为斜柱浓度 (slant column density, SCD).

DOAS 方法的核心在于分离窄带吸收结构与宽带缓变结构, 实际拟合中通常采用低阶多项式表征散射

和仪器响应引起的宽带变化, 仅对具有显著光谱结构的窄带吸收进行拟合. 本研究采用同一扫描循环内的

天顶光谱 [αref = 90◦] 作为参考光谱 Iref(λ), 对离轴光谱进行差分拟合, 得到各组分相对于参考光谱的差分

斜柱浓度 (differential slant column density, dSCD):

D(λ, α) = ln Iref(λ)

I(λ, α)
=

∑
i

σ′
i(λ)∆Si(α) +

m∑
k=0

akλ
k + cRingR(λ) + ε(λ), (3)
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其中 σ′
i(λ) 为经去除宽带结构后参与差分拟合的吸收截面, ∆Si(α) 为气体 i 的 dSCD,

∑m
k=0 akλ

k 为用于

表征 Rayleigh 散射, Mie 散射及仪器响应缓变结构的低阶多项式项, R(λ) 为 Ring 效应谱, cRing 为其拟合

系数, ε(λ) 为残差项. dSCD 定义为

∆Si(α) = Si(α)− Si(αref). (4)

采用天顶参考光谱可有效削弱 Fraunhofer 结构及平流层背景吸收对近地层差分反演的影响 [19].

斜柱浓度与垂直柱浓度 (vertical column density, VCD) 之间通过空气质量因子 (air mass factor,

AMF) 建立联系:

Si(α) = Ai(α)Vi. (5)

对于采用参考光谱的 MAX-DOAS 差分反演, 常用

∆Si(α) = [Ai(α)−Ai(αref)]Vi ≡ ∆Ai(α)Vi, (6)

其中 ∆Ai(α) 为差分空气质量因子 (differential air mass factor, dAMF). 对于垂直廓线反演, SCD 本质上

可表示为各高度层浓度与权重函数的积分:

Si(α) =

∫ ∞

0

wi(z, α)xi(z) dz, (7)

其中 xi(z) 为气体 i 在高度 z 处的体积分布 (或数密度分布), wi(z, α) 为对应的高度敏感权重函数. 这是

后续廓线反演的前向模型基础.

本研究采用 QDOAS 软件 (http://uv-vis.aeronomie.be/software/QDOAS/) 进行光谱拟合. 高分

辨率参考吸收截面经仪器狭缝函数卷积后匹配至本仪器光谱分辨率 (约 0.4 nm),各气体 dSCD的具体拟合

波段与吸收截面来源见表1,典型拟合示例见图2. 其中,氧气二聚体 O4的吸收源于大气中 O2–O2碰撞复合

体的碰撞诱导吸收,因此常被用作MAX-DOAS气溶胶反演中约束光程变化和气溶胶散射效应的重要参量.

图2所示拟合结果对应于 2024年 6月 15日上午 10:15的观测 (仰角 8◦,太阳天顶角 23.52◦): NO2 dSCD为

2.09×1016 molec./cm2 (RMS为 3.58×10−4), O3 dSCD为 6.84×1017 molec./cm2 (RMS为 3.69×10−4),

BrO dSCD 为 6.55 × 1013 molec./cm2 (RMS 为 3.47 × 10−4), HCHO dSCD 为 1.18 × 1016 molec./cm2

(RMS 为 3.63× 10−4), O4 dSCD 为 3.02× 1042 molec.2/cm5 (RMS 为 3.58× 10−4).
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表 1 不同气体 DOAS 拟合参数设置

Table 1. Parameter settings of DOAS fitting for different trace gases

Parameters Source O4 NO2 HCHO O3 BrO

Fitting Spec-

tral Range

(nm)

— 338–370 338–370 336.5–359 320–340 346–359

Cross section

NO2: 294 K [30], a √ √ √ √ √

NO2: 220 K [30], a √ √ — — —

O3: 223 K, 243 K [31], b √ √ √ √ √

O4: 293 K [32], √ √ √ — √

HCHO: 298 K [33], √ √ √ √ √

BrO: 223 K [34], — — √ — √

Ring — Calculated by QDOAS

Polynomial

degree

— Order 5 Order 5 Order 5 Order 3 Order 5

a. I0 = 1 × 1017 molec./cm2; b. I0 = 1 × 1020 molec./cm2.
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Op
tic

al 
De

nsi
ty

W a v e l e n g t h  ( n m )

 m e a s u r e d   f i t t e d
N O 2  d S C D  =  2 . 0 9 × 1 0 1 6  m o l e c . / c m 2

R M S  =  3 . 5 8 × 1 0 - 4
Op

tic
al 

De
nsi

ty

W a v e l e n g t h  ( n m )

 m e a s u r e d   f i t t e d
O 3  d S C D �=  6 . 8 4 × 1 0 1 7  m o l e c . / c m 2

R M S  =  3 . 6 9 × 1 0 - 4

Op
tic

al 
De

nsi
ty

W a v e l e n g t h  ( n m )

 m e a s u r e d   f i t t e d
B r O  d S C D �=  6 . 5 5 × 1 0 1 3  m o l e c . / c m 2

R M S  =  3 . 4 7 × 1 0 - 4

Op
tic

al 
De

nsi
ty

W a v e l e n g t h  ( n m )

 m e a s u r e d   f i t t e d
H C H O  d S C D  =  1 . 1 8 × 1 0 1 6  m o l e c . / c m 2

R M S  =  3 . 6 3 × 1 0 - 4

Op
tic

al 
De

nsi
ty

W a v e l e n g t h  ( n m )

 m e a s u r e d   f i t t e d
O 4  d S C D  =  3 . 0 2 × 1 0 4 2  m o l e c . 2 / c m 5

R M S  =  3 . 5 8 × 1 0 - 4

图 2 DOAS 反演拟合示例 (2024 年 6 月 15 日上午 10:15, 仰角 8◦, 太阳天顶角 23.52◦; 灰线为测量光学

密度, 红线为拟合结果)

Fig. 2. An example of DOAS retrieval fitting (10:15 a.m. LT on 15 June 2024, elevation angle 8◦, solar

zenith angle 23.52◦. Gray line: measured optical density; red line: fitted result)
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2.3 基于最优估计的廓线反演及不确定度分析

本研究采用 PriAM 算法 [35] 开展痕量气体与气溶胶廓线反演. 该算法以 SCIATRAN 辐射传输模

型 [36] 为正演核心, 在平面平行大气假设下模拟不同太阳几何条件和观测仰角下的 dSCD 响应, 并结合最

优估算法 (optimal estimation method, OEM) [21,37] 反演各组分的垂直分布. 先利用 O4 dSCD 反演气溶

胶消光廓线及气溶胶光学厚度 (aerosol optical depth, AOD), 再将反演得到的气溶胶信息作为正演输入,

进一步反演 BrO, NO2 和 HCHO 等痕量气体廓线.

在离散高度层上, 设测量向量 y 为各仰角观测的 dSCD, 状态向量 x 为待反演组分的垂直廓线, 则观

测方程可写为

y = F (x) + ε, (8)

其中 F 为由 SCIATRAN与观测几何共同确定的非线性正演算子, ε为测量误差向量. 在 OEM框架下, 反

演解通过最小化如下代价函数获得:

χ2(x) = [y − F (x)]TS−1
ε [y − F (x)] + (x − xa)

TS−1
a (x − xa), (9)

其中 xa 为先验廓线, Sε 为测量误差协方差矩阵, Sa 为先验协方差矩阵. 其中, 第一项为观测拟合项, 用于

表征正演模拟结果与观测值之间的加权失配; 第二项为先验约束项, 用于限制反演解相对于先验廓线的过

度偏离.

由于 F 通常为非线性函数, PriAM 采用迭代方式求解. 记第 j 次迭代的 Jacobian 矩阵为 Kj =

∂F/∂x|xj
, 则状态向量更新可写为

xj+1 = xa +
(
KT

j S−1
ε Kj + S−1

a

)−1 KT
j S−1

ε [y − F (xj) + Kj(xj − xa)] . (10)

当相邻两次迭代结果的变化小于预设阈值时, 认为反演收敛并得到最终解 x̂.

平均核矩阵 (averaging kernel) 定义为

A =
∂x̂
∂x = GK, (11)

其中 G 为增益矩阵:

G =
(
KTS−1

ε K + S−1
a

)−1 KTS−1
ε . (12)

平均核用于表征反演结果对真实廓线扰动的响应程度, 进而得到

DOFS = tr(A) (13)
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即为信号自由度 (degrees of freedom for signal, DOFS),反映观测对廓线的有效约束能力. 平均核与 DOFS

结果表明 [19,35], MAX-DOAS 气溶胶反演对 0–2 km 高度范围最敏感, 因此本文后续重点讨论该高度范围

内的变化特征.

本研究中 SCIATRAN 正演所采用的大气, 温压及先验廓线均取自 CINDI 对比实验标定的标准化输

入 (0–52 km, 0–4 km 内为 200 m 等距分层), 表面反照率取 0.06, 气溶胶单次散射反照率与不对称因子分

别取 0.92 与 0.68 [18]. 考虑到海盐站点海拔仅 55 m, 对应气压与温度相对海平面的偏差分别约 0.69% 与

0.36 K, 对 dAMF 的影响小于 1% [18,19], 远低于气溶胶与先验廓线引入的不确定度, 因此正演中将站点高

度近似按海平面 0 m 处理.

2.4 数据质量控制

为确保反演结果的代表性与可靠性, 在2.1节仪器定标与光谱预处理的基础上, 进一步对光谱拟合与反

演结果开展数据质量控制. 光谱拟合中以拟合残差均方根 (RMS < 5 × 10−3) 筛选 QDOAS 拟合结果, 剔

除降水, 厚云突变及低信噪比样本 (数据保有量 81.05%). 对于 BrO 这类弱吸收物种, 将 QDOAS 输出

的 dSCD 及其 fitting error 共同输入 PriAM/OEM 反演, 用于构建测量误差协方差矩阵 Sε, 使不同仰角

观测按拟合不确定度加权参与廓线约束 [19,35,37]. 最后剔除高气溶胶负荷 (AOD > 2) 样本, 并以四分位距

(k = 1.5) 剔除统计离群值 (最终保有量 77.53%). 观测期覆盖 2024 年 5 月 1 日–6 月 15 日共 46 天, 剔除

阴雨天气后保留有效观测 26 天.

2.5 后向轨迹及潜在源贡献函数分析

本研究采用美国 NOAA 空气资源实验室 (NOAA-ARL) 开发的混合单粒子拉格朗日综合轨迹模型

(hybrid single-particle Lagrangian integrated trajectory, HYSPLIT) 计算气团后向轨迹. 模型输入的

气象场源自美国国家环境预报中心 (NCEP) 提供的全球数据同化库 (global data assimilation system,

GDAS)(ftp://arlftp.arlhq.noaa.gov/pub/archives/gdas1/).

潜在源贡献函数 (potential source contribution function, PSCF) 方法用以诊断 BrO 高值相对应的潜

在源区 [1,12]. 将轨迹所覆盖区域划分为空间分辨率 0.2◦ × 0.2◦ (i× j) 的网格, 第 ij 个格点的 PSCF 定义

为:

PSCFij =
mij

nij

, (14)
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其中 nij 为落入该网格的轨迹端点总数, mij 为对应 BrO 浓度超过给定阈值的端点数. 本研究以各高度层

BrO 体积混合比 (volume mixing ratio, VMR) 的第 80 百分位数作为阈值.

为降低端点数偏少网格的随机性, 采用加权潜在源贡献函数 (weighted PSCF, WPSCF):

WPSCFij = W (nij) · PSCFij , (15)

权函数 W (nij) 由网格端点密度相对区域平均值 nave 确定:

W (nij) =



1.00, nij > 3nave;

0.70, 1.5nave < nij ≤ 3nave;

0.42, nave < nij ≤ 1.5nave;

0.05, nij ≤ nave.

(16)

WPSCF 较高的网格表示与观测点 BrO 高值相对应的气团来向及前体物潜在源区.

2.6 辅助数据

本研究使用了多种外部数据集来支持 BrO 的时空分布分析和 MAX-DOAS 反演产物的外部一致性检

验. 气象参数 (气温, 风向, 风速) 来源于美国国家气候数据中心 (NCDC) 维护的 NOAA 数据库. MAX-

DOAS 反演产物的对比验证使用以下三类外部资料: (1) 中国环境监测总站 (CNEMC) 国家城市空气

质量监测网的浙江省嘉兴市南湖区残联站 (站号 2872A, 120.79◦E, 30.75◦N) 提供的 O3 与 NO2 小时浓

度; (2) Sentinel-5P/TROPOMI 对流层 NO2 与 HCHO 柱浓度产品 (COPERNICUS/S5P/OFFL/L3_NO2 与

COPERNICUS/S5P/OFFL/L3_HCHO),其中 NO2 产品在 Google Earth Engine (GEE) L3转换过程中已剔除低

qa_value源像元, HCHO对比进一步采用 cloud_fraction≤ 0.4的样本; (3) MODIS MAIAC 1 km AOD

产品 (MODIS/061/MCD19A2, V6.1), 经 AOD_QA 位级筛选保留 cloud = clear, land, normal adjacency,

best quality 像元.

3 结果与讨论

3.1 MAX-DOAS 反演产物的多源对比验证

为检验 MAX-DOAS 反演产物的外部一致性, 本文采用第2.6节所述地面站、卫星遥感等资料, 对 O3,

NO2, HCHO 及气溶胶反演结果进行多源对比 (图3). 地面对比的参照站选用 CNEMC 的嘉兴南湖区残联

10



 

� ��� ��� ��� ��� ���
�

��

���

���

���

���

���

� � �� �� ��
�

��

��

��

��

� � � � 	 �� ��
�

�

�

�

	

��

��

��� ��� ��� ��� ���
���

���

���

���

���

��� ��� ��� ��� ��	 ���
���

���

���

���

���

���

���

CN
EM

C O
3

 (�
��

�
3 )

M A X - D O A S  O 3
 ( � � � 	 � � � � 	 
 � � � 
 	 � � � � � 
 3 )

r  =  0 . 5 9
� � � � � � � 	
y  =  0 . 2 6 x + 5 9 . 7 6

CN
EM

C N
O 2

 
(��

��
3 )

M A X - D O A S � � � � �

(  0 . 0 5  k m ,  � g / m 3 )

r  =  0 . 5 6
� � � � � � � �
y  =  1 . 1 3 x + 6 . 9 3 S5

P/T
RO

PO
MI

 NO
2 V

CD
 

(10
15

 m
ole

c./c
m2 )

M A X - D O A S  N O 2  V C D  
( 1 0 1 5  m o l e c . / c m 2 )

r  =  0 . 7 1
� � � � � � � �
y  =  0 . 5 3 x + 1 . 4 4

S5
P/T

RO
PO

MI
 H

CH
O 

VC
D

 (1
016

 m
ole

c./c
m2 )

M A X - D O A S  H C H O  V C D  
( 1 0 1 6  m o l e c . / c m 2 )

r  =  0 . 7 7
� � � � � � 
 �
y  =  0 . 7 7 x + 0 . 3 3

MA
IA

C A
OD

 
(Ån

gst
röm

-co
nv

ert
ed 

to 
360

 nm
)

M A X - D O A S  A O D  
( 3 6 0  n m )

r  =  0 . 6 5
� � � � � � 	 �
y  =  1 . 5 5 x + 0 . 5 7

 m e a s u r e d   l i n e a r  f i t

 m e a s u r e d   l i n e a r  f i t  m e a s u r e d   l i n e a r  f i t  m e a s u r e d   l i n e a r  f i t

 m e a s u r e d   l i n e a r  f i t

图 3 MAX-DOAS 反演产物的多源对比验证, 包括: 5◦ 仰角 O3 dSCD 几何近似等效浓度与 CNEMC O3

小时值的对比, PriAM 廓线近地面 (0.05 km) NO2 与 CNEMC NO2 小时值的对比; MAX-DOAS NO2 和

HCHO 日均 VCD 与 Sentinel-5P/TROPOMI 对流层柱浓度的卫星对比; 以及 MAX-DOAS AOD360 与经

Ångström 指数外推至 360 nm 的 MODIS MAIAC AOD 对比. 红色实线为最小二乘回归

Fig. 3. Multi-source validation of MAX-DOAS retrieval products: comparison of

geometric-path-length-derived O3 equivalent concentration from 5◦ dSCD against CNEMC hourly O3,

and PriAM near-surface (0.05 km) NO2 against CNEMC hourly NO2; satellite comparison of daily-mean

NO2 and HCHO VCDs against Sentinel-5P/TROPOMI tropospheric columns; and MAX-DOAS AOD360

against MODIS MAIAC AOD extrapolated to 360 nm via the Ångström exponent. Red lines:

least-squares regression
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站点, 与 MAX-DOAS 观测点相距约 30 km. 对于 O3, 考虑近地面敏感性与光谱拟合稳定性, 本研究采用

5◦ 低仰角 dSCD, 经几何光程近似换算为等效浓度后, 与 CNEMC 小时 O3 浓度进行比较. 取边界层有

效厚度 h ≈ 1 km, 对应等效光程 Leff = h/ sin 5◦ ≈ 11.47 km, 由 dSCD/Leff 得到数密度后换算为质量浓

度 [19]. 结果显示, 二者呈显著正相关 (r = 0.59, p < 0.001). 但是几何光程近似易受气溶胶、云和多次散射

对有效光程的影响; 同时 CNEMC点位观测与 MAX-DOAS路径积分观测在空间代表性上存在的差异 [18],

可能共同导致了离散较明显.

NO2 则采用 PriAM 廓线反演最低层 (0.05 km) 近地面浓度与 CNEMC 小时值比较, 二者 r = 0.56

(p < 0.001). NO2 大气寿命较短, 浓度受局地排放梯度影响显著, 站点间 ∼30 km 的空间偏差对 NO2 一

致性影响较大. 在柱浓度尺度上, MAX-DOAS 日均 NO2 VCD 与 Sentinel-5P/TROPOMI 对流层 NO2 柱

浓度一致性较好 (r = 0.71, p < 0.001), 表明在空间匹配更优的柱浓度尺度上 NO2 具有更好的一致性. 此

外, HCHO 日均 VCD 与 TROPOMI HCHO 柱浓度的相关系数为 r = 0.77, MAX-DOAS AOD360 与经

Ångström 指数外推至 360 nm 的 MODIS MAIAC AOD 的相关系数为 r = 0.65.

3.2 BrO 与 O3 的协变分析
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图 4 杭州湾站点 BrO 与 O3 dSCD 的相对时间变化

Fig. 4. Relative temporal variations of BrO and O3 dSCDs at the Hangzhou Bay site

图4给出了观测期间 MAX-DOAS 在 5◦ 仰角处的 BrO 与 O3 dSCD 的时间序列. 统计显示, 二者在整

个观测期间呈中等程度负相关 (r = −0.46, p < 0.001). 多个时段 BrO 与 O3 dSCD 呈此消彼长的阶段性

反向波动. 该负相关与溴介导的臭氧损耗循环 (Br + O3 → BrO + O2) [4,38] 的变化特征一致, 但实际大气

中两者的协变通常涉及多种过程的耦合: 污染期间 NO2 亦有升高 (详见3.3节), 新鲜排放羽流中 NO 的滴

定作用同样可降低 O3 浓度; 同时, 气团输送, 背景 O3 变化, 气溶胶非均相反应及边界层光化学条件均可
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能调控 BrO–O3 协变关系, 因此观测到的负相关更可能是多种因素共同作用的结果.

3.3 气溶胶与痕量气体的时空变化

3.3.1 气溶胶, 痕量气体及气象参数的时间变化

为了深入分析不同气象条件下气溶胶及痕量气体的变化特征, 本研究依据 AOD 及主要污染示踪物

的分位数特征, 从观测期内选取 5 月 21–25 日与 6 月 11–15 日分别作为相对清洁期与相对污染期, 并在

图5中分别以蓝色和红色阴影标出. 5 月 21–25 日, AOD 和 HCHO VCD 的时段中位数分别为 0.37 和

1.02× 1016 molec./cm2, 低于全期中位数 0.42 和 1.07× 1016 molec./cm2, 且 NO2 整体较低, BrO 未表现

出污染期持续增强特征, 因此定义为相对清洁期. 6 月 11–15 日 AOD 和 HCHO VCD 的时段中位数分别

为 0.71 和 1.46× 1016 molec./cm2, 高于全期上四分位数 0.66 和 1.30× 1016 molec./cm2, 并伴随 NO2 阶

段性升高和 BrO 柱浓度相对增强, 因此定义为相对污染期. 下文中 “清洁期” 和 “污染期” 均指上述相对清

洁期和相对污染期.

图5展示了 2024 年 5 月 1 日–6 月 15 日杭州湾站 MAX-DOAS 观测的 AOD, BrO, NO2, HCHO 垂直

柱浓度时间序列及同期气温和风矢量. 观测期内, 站点平均气温 23.04◦C, 平均风速 2.44 m/s, 风向主要集

中在东北至东南区间, 反映海洋气团为主导. AOD 均值为 0.49, BrO VCD 均值为 2.98× 1013 molec./cm2,

与中纬度沿海地区 BrO 背景水平一致 [13]. 相比之下, NO2 VCD 均值 6.49 × 1015 molec./cm2, HCHO

VCD 均值 1.10× 1016 molec./cm2, 受人为污染源影响, 浓度波动较大.

从月尺度统计特征看, 6 月气温由 5 月的 22.45◦C 升至 24.37◦C, 风速由 2.47 m/s 略降至 2.41 m/s,

6 月 BrO VCD 和 AOD 整体水平高于 5 月. BrO VCD 由 5 月的 2.79 × 1013 molec./cm2 升至 6 月的

3.26× 1013 molec./cm2, AOD 由 0.41 升至 0.60. 鉴于 BrO 为短寿命活性卤素组分, 月尺度统计可反映观

测期背景水平的总体变化, 但其过程性变化仍需结合短时间尺度的峰值事件及代表性污染时段进行分析.

从时间序列看, BrO 呈现明显的过程性增强特征. 6 月上旬及 6 月 11–12 日前后 BrO VCD 多次高于

观测期背景水平; 其中 6 月 11 日 BrO VCD 达到日均峰值 5.94 × 1013 molec./cm2, 对应 AOD 日均值为

1.27,随后逐渐回落,在 6月 15日略有回升. BrO与 AOD在多个增强过程中表现出同步变化,指示气溶胶

相关过程可能参与活性溴释放. 该时段 AOD, HCHO 和 NO2 也出现不同程度升高, 表明 BrO 增强可能与

气溶胶负荷增加, 污染前体物累积及区域输送共同有关, 但其作用仍需结合气象条件和输送过程共同解释.
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图 5 观测期间 AOD 及 BrO, NO2, HCHO 的 VCD 时间序列及相应的温度和风矢量 (蓝色阴影: 相对清

洁期; 红色阴影: 相对污染期. 图中风矢量箭头表示气流去向, 箭头长度与风速成比例, 参考箭头为 5 m/s;

方位角以正北为 0◦, 顺时针增加)

Fig. 5. Time series of AOD and VCDs of BrO, NO2 and HCHO, together with temperature and wind

vectors (blue shading: relatively clean period; red shading: pollution period; arrows indicate the

downwind direction with length proportional to wind speed, reference arrow: 5 m/s; azimuth is defined

clockwise from north, with north as 0◦)
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图 6 清洁期与污染期 AE, HCHO, NO2, BrO 的垂直分布 (近地面局部空白为数据质控剔除所致; 超过色

阶上限的数值以饱和色显示)

Fig. 6. Vertical distributions of AE, HCHO, NO2 and BrO during the clean and pollution periods

(White gaps near the surface indicate data removed by quality control; values above the color scale

upper limits are shown with saturated colors)
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图 7 清洁期与污染期 AE, HCHO, NO2, BrO 的平均廓线

Fig. 7. Average profiles of AE, HCHO, NO2 and BrO during the clean and pollution periods

3.3.2 气溶胶与痕量气体的垂直分布

图6展示了清洁期与污染期杭州湾 MAX-DOAS观测的气溶胶消光系数 (aerosol extinction coefficient,

AE) 及 HCHO, NO2, BrO 的垂直分布. 相较清洁期, 污染期 AE 及痕量气体浓度整体升高, 增强主要集中

在 0–1 km, 并在 1–2 km 范围内有一定延伸 (图6和图7). 这一结果表明, 近地层至低层边界层是沿海活性

溴、气溶胶和臭氧前体物共同富集的主要高度范围. 清洁期 0–2 km BrO VMR 平均值为 5.15 ppt, 污染期

升至 6.69 ppt. 污染期 0–2 km BrO VMR 日均值于 6 月 11 日达到峰值 9.74 ppt, 同日 0–2 km 平均 AE

为 1.13 km−1; 随后 6 月 14 日 0–2 km BrO VMR 日均值降至 4.58 ppt, 对应 AE 为 0.22 km−1; 6 月 15

日 0–2 km BrO VMR 日均值回升至 6.51 ppt, 对应 AE 为 0.53 km−1.

与以往观测相比, 杭州湾清洁期 0–2 km BrO VMR 平均值 (5.15 ppt) 与中纬度海洋边界层背景值

(2–10 ppt) 相当, 而污染期该平均值 (6.69 ppt) 及日均峰值 (9.74 ppt) 接近东亚受人为活动影响沿海站点

和半污染边界层的报道水平 [3,7,13,39]. 因此, 杭州湾 BrO处于清洁海洋背景与极地、盐湖强溴释放事件 (可

达 20–30 ppt 甚至更高) 之间的中等活性溴水平 [4,6,38].

污染期 AE 的增强不仅局限于近地层. 从图6可见, 6 月 11–12 日及 6 月 15 日, AE 在 0–2 km 内存

在不同程度的增量, 表明污染过程中气溶胶分布可能同时受到近地累积、边界层混合和气团输送的影响.

BrO 的增强总体与近地层 AE 高值区相对应; 例如 6 月 11 日 AE 明显升高时, BrO 也同步处于较高水平,

提示近地层气溶胶表面可能为活性溴生成和再生提供有利的非均相反应条件. MAX-DOAS 测量的近地层

AE 在一定程度上反映了悬浮粒子表面积 [40]; 较高 AE 意味着气溶胶可为非均相反应提供更多有效表面
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积, 如海盐气溶胶中 Br− 经 HOBr 与 O3 等氧化过程释放活性溴前体, 并参与 BrO 再生, 从而促进污染期

BrO 生成. 然而, 从平均廓线看, 污染期 1–2 km 气溶胶增幅较为明显, 而同高度 BrO 和 NO2 增幅相对有

限 (图7), 说明高层气溶胶增加更可能与边界层混合或区域输送有关, 而 BrO, NO2, HCHO 等气态组分因

光化学寿命较短, 并未表现出显著的高空累积 [3].

HCHO 和 NO2 主要集中在 0–500 m(图6), 平均廓线随高度呈近似指数衰减. 相比清洁期, 污染期二

者增量主要出现在 0–1 km, 其中 NO2 在 1–2 km 处仍有少量增长 (图7). 这一垂直变化特征与 BrO 具有

一定相似性, 说明污染期近地层污染物累积、边界层混合及污染气团输送可能共同影响 BrO及其相关前体

物的垂直分布. 关于 NOx–卤素反应和 HCHO 二次生成的可能耦合机制, 将在3.5节分层相关性分析中进

一步讨论.

3.4 风速, 风向对气溶胶与痕量气体的影响
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图 8 清洁期 (上) 和污染期 (下) 风速, 风向, AOD 及痕量气体 VCD 的变化

Fig. 8. Variations in wind speed, wind direction, AOD and VCDs of trace gases during the clean (top)

and pollution (bottom) periods

风速与风向是影响污染物水平输送与局地累积的关键气象因子. 图8给出了清洁期 (2024年 5月 21–25

日) 与污染期 (2024 年 6 月 11–15 日) 杭州湾站风速, 风向, AOD 及痕量气体 VCD 的联合变化. 清洁期

主导风向为东北风, 风速 2–7 m/s, BrO VCD 总体偏低, 仅在来自东侧的海洋气团飘入时略有升高; 同期
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NO2 和 HCHO 保持较低水平, AOD 无显著增强, 表明此阶段 BrO 增量更可能源于自然海盐气溶胶相关

的卤素活化过程 [4,5], 同时较强风速有利于扩散混合, 抑制污染物近地累积.

污染期间则呈现更复杂的风场影响特征. BrO VCD 高值集中在弱风西南风条件 (风向 ∼ 210◦, 风速

< 3 m/s) 下, 6 月 11 日 BrO VCD 达到日均峰值 5.94 × 1013 molec./cm2. 与清洁期相比, 该风向扇区下

NO2, HCHO 及 AOD 同步升高, 表明该阶段 BrO 的增强受到人为影响的加强及气溶胶负荷升高的影响.

污染气团中的 NOx, VOCs 及较高气溶胶负荷所提供的非均相反应环境, 可能共同调节 BrO 生成和再循

环 [7–9,12]. 相比之下, 东风及东北风扇区对应的 BrO VCD 在清洁期与污染期均维持在较低的背景水平, 未

见明显增强; BrO 的污染期高值主要出现在弱风西南风扇区. 表明污染期内海洋气团仍对 BrO 维持了一

定的背景贡献, 但其影响不及西南内陆–沿海混合气团.

3.5 BrO 与气溶胶, O3 前体物的协变关系

理解 BrO 与气溶胶, HCHO 和 NO2 的相互作用对于揭示其生成机制和分布特征至关重要. 图9给出

了清洁期 (5 月 21–25 日) 与污染期 (6 月 11–15 日) 0–2 km 高度范围内 BrO 与三者 Pearson 相关系数的

垂直分布.

在清洁期通常以区域背景空气主导, 人类活动和局部排放影响小. BrO 与气溶胶的正相关主要集中在

近地层至低层边界层: 0.05–0.4 km 范围内, 同高度 BrO 与 AE 相关系数为 r = 0.68–0.86, 相邻近地层高

度组合的相关系数最高可达 r = 0.92, 这一高度分布表明, 清洁期 BrO 与气溶胶的协变主要发生在海洋边

界层内, 与沿海区域海盐气溶胶表面非均相反应及海洋源溴前体释放有关. 当气溶胶高度升至 1 km 以上

时, 其与 BrO 的相关性逐渐减弱并趋近于零, 说明清洁期高层气溶胶对 BrO 变化的影响有限.

污染期 BrO 与气溶胶的相关性向 0.4–2.0 km 扩展, 表明气溶胶负荷升高与 BrO 增强在垂直方向上

具有更一致的变化特征, 推测南风及西风作用下带来的内陆人为污染气团 (工业排放, 船舶排放及含铜农药

催化等) 可能携带含溴颗粒物或促进溴前体及活性溴释放, 促进了 BrO 生成 [3,5,8]. 但污染期高空 BrO 未

见明显高值 (图6和图7), 说明高空累积有限, 近地面非均相过程仍是 BrO 生成的主导机制. 为进一步评估

气溶胶负荷对 BrO 变化的影响, 本研究采用 0.05, 0.2 和 0.4 km 三层平均 AE 表征 0–500 m 近地层气溶

胶负荷, 按 AE 三分位数将清洁期与污染期内有效小时样本划分为低, 中, 高气溶胶负荷组进行分层统计分

析, 详见补充材料图 S1 和表 S1. 结果显示, 高 AE 组 BrO 平均浓度约为低 AE 组的 3.24 倍, 同期 NO2

与 HCHO 平均浓度分别约为低 AE 组的 3.14 倍和 1.77 倍; 近地层 BrO 与 AE 的 Pearson 相关系数为
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图 9 BrO 与气溶胶 (左), HCHO (中), NO2 (右) 在不同高度的 Pearson 相关系数: 清洁期 (上), 污染期

(下). 热图颜色表示相关强度 (蓝色: 负相关, −1.00; 红色: 正相关, 1.00)

Fig. 9. Pearson correlation coefficients of BrO with aerosols (left), HCHO (middle), and NO2 (right) at

different altitudes: clean period (top), pollution period (bottom). Colors of the heat map indicate the

correlation strength (blue: negative, −1.00; red: positive, 1.00)
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r = 0.84 (p < 0.001), 且在清洁期 (r = 0.73, p < 0.001) 与污染期 (r = 0.86, p < 0.001) 内均显著. 符合气

溶胶相关非均相反应为活性溴释放提供有利条件的认知.

清洁期近地层 HCHO, 尤其 0.05–0.2 km HCHO, 与 BrO 整体呈正相关; 但在污染期表现出明显的高

度分层特征: 0.05 km BrO 与 0.05 km HCHO 之间仍为弱正相关 (r = +0.33), 表明近地层二者仍存在

一定协同变化, 可能与共同输送, 边界层积累或近地面源影响有关. 但 0.2 km 高度以上的 HCHO 与各高

度 BrO 之间转为负相关. 这一负相关可能源于两类因素共同作用: (1) BrO 相关卤素化学过程可能改变

O3–HOx–VOCs 氧化环境, 从而影响 HCHO 二次生成; (2) BrO 主要受气溶胶表面非均相反应, 污染输送

及卤素活化过程影响, 而 HCHO 主要来自近地面排放与 VOCs 光化学氧化, 二者源区, 垂直分布及响应时

间尺度的差异可能导致 0.2 km 以上 HCHO 层与 BrO 之间出现更明显的反向变化.

BrO 与 NO2 则在清洁期与污染期整体保持中至高强度正相关, 高相关主要出现于二者同位于 0.4–

1.6 km 高度时. 在该高度区间内, 清洁期 BrO–NO2 相关系数为 r = 0.58–0.87, 污染期进一步增强至

r = 0.75–0.90. 与清洁期相比, 污染期 0.05–0.4 km NO2 与不同高度 BrO 之间的相关性增强, 说明污染期

低层二者协变关系更为明显. 结果表明 BrO 与 NO2 不仅在近地层存在协同变化, 0.4–1.6 km 也是二者耦

合的重要高度区间, 可能反映了污染气团输送和边界层混合过程的共同影响.

尽管 NOx 理论上可通过终止反应 (NO2 + BrO → BrONO2, NO + BrO → Br + NO2) 影响活性溴

循环, 但考虑到二者相似的垂直变化趋势 (图6), 该正相关更可能反映以下过程的共同作用: (1) 污染气团

的同步输送; (2) 人为气溶胶为卤素活化提供额外的非均相反应表面; (3) 含氮气溶胶过程及 NOx 相关化

学反应可能改变颗粒物表面反应环境, 从而影响 NOx–卤素耦合过程 [9–11].

3.6 气团轨迹与潜在源区分析

为评估气团输送路径对研究区污染物分布及反应环境的影响, 本研究基于 HYSPLIT 模型计算了清洁

期与污染期站点上空 200, 500, 1000, 2000 m 的 24 小时后向轨迹 (图10), 并将对应高度层的 BrO 体积混

合比映射至轨迹上, 得到 WPSCF 的水平分布 (图11). 鉴于 BrO 大气寿命较短, 难以作为保守示踪物进行

长距离输送, 本文 WPSCF 结果主要用于识别与 BrO 高值相对应的气团来向及有利于 BrO 生成和维持的

污染输送背景.

清洁期各高度气团虽在输送距离上存在差异, 但主要来自站点东侧近岸和东海方向, 海洋来源比例均

超 44%, 与该时段较低的气溶胶和痕量气体浓度相一致 (图5). 污染期气团来源由海洋主导转为海陆混合:
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图 10 清洁期 (上) 与污染期 (下) 不同高度的 24 小时后向轨迹聚类分析

Fig. 10. 24-h backward-trajectory cluster analysis during the clean (top) and pollution (bottom) periods

at different altitudes

图 11 清洁期 (上) 与污染期 (下) 不同高度 BrO 的 WPSCF 分析

Fig. 11. WPSCF analysis of BrO during the clean (top) and pollution (bottom) periods at different

altitudes
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200 m 层气团主要受杭州湾及浙江沿海城市带近场输送背景影响, 500 m 层进一步向陆地与沿海城市群扩

展, 中高层则出现来自长三角西部及皖南–浙西内陆方向的区域输送特征, 其中 1000 m 层西侧及西南侧输

送合计约 38%. 这一高度分层的气团来向结构与污染期 BrO, NO2 和 AE 增强相对应. 表明该时段 BrO

变化可能受海洋背景溴源、近岸污染累积及区域污染输送所塑造的反应环境共同调控.

WPSCF 结果 (图11) 进一步从源–受体角度表明: 清洁期与 BrO 高值对应的高 WPSCF 区主要集中

在站点东侧近岸–海洋区域; 污染期高值区由杭州湾南侧向长三角内陆延伸, 且在 500 m 以上更明显, 与聚

类分析所反映的内陆输送增强特征一致.

补充材料图 S2–S4 显示, 清洁期 AE, HCHO 和 NO2 的 WPSCF 高值区同样主要位于站点近岸及东

侧海域; 污染期 AE 和 NO2 的潜在贡献区与 BrO 对应的高 WPSCF 区在 200–2000 m 层均具有较高空间

重合性, 从空间分布角度支持污染期 BrO 增强可能与区域输送带来的 NO2、气溶胶及相应非均相反应环

境变化有关. 相比之下, HCHO 的中高层 WPSCF 分布与 NO2, AE 及 BrO 仅部分重合, 缺乏明显的内陆

向沿岸的连续延伸, 提示 HCHO 除受输送背景影响外, 还可能较大程度受 VOCs 近源排放, 光化学氧化与

局地二次生成调控.

4 结 论

本研究基于课题组自主研发的 2D MAX-DOAS, 于 2024 年 5 月 1 日–6 月 15 日在杭州湾沿海站点

对 BrO, NO2, HCHO, O3 及气溶胶开展了连续观测; 采用 SCIATRAN 辐射传输模型与最优估算法反演

BrO, NO2, HCHO 及气溶胶的垂直分布, 并结合 O3 dSCD 分析其与 BrO 的协变特征. 主要结论如下:

(1) 沿海活性溴浓度受自然与人为因素共同调控. 清洁期 (5 月 21–25 日) BrO 高值更可能与海洋气

团影响有关, 高值主要集中于近地面及低层边界层, 0–2 km BrO VMR 平均值为 5.15 ppt; 污染期 (6 月

11–15 日) 升至 6.69 ppt, 并于 6 月 11 日达到日均峰值 9.74 ppt, 同期 AOD 与其他痕量气体 VCD 整体

也有不同程度升高, 反映了人为气团与海洋气团的叠加效应.

(2) BrO 与 O3 在整个观测期呈中等负相关 (r = −0.46), 符合溴介导的臭氧损耗循环特征. 然而, 该时

期 NO2 同步升高, NO 对 O3 的滴定作用也会导致臭氧浓度下降, 此外, 海洋与陆源气团切换引起的背景

O3 变化, 气溶胶非均相反应及边界层光化学条件亦可调控 BrO–O3 协变关系. 因此, 观测到的负相关可能

是活性卤素化学, 滴定效应及气团输送等多种过程的综合作用. 而 BrO 与气溶胶在 0–500 m 近地面始终

表现出最高相关性, 表明 BrO 相关的非均相反应主要发生于近地表层. BrO 与 NO2 在 0–2 km 层始终保
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持较高相关性, 且呈现相似的垂直分布变化特征 (图6), 表明二者可能受到污染输送和耦合化学过程的共同

调控 [7,39]. 后向轨迹分析显示, 污染期 1000 m 层约 38% 气团受西侧及西南侧内陆输送, 该方向部分工业

活动可能伴随含溴前体物排放 [8], NO2 VCD 同步升高, 进一步支持污染气团可能通过 NOx、气溶胶负荷

及潜在含溴前体物共同改变 BrO 生成和再循环环境.

(3) 污染期西南风 (∼ 210◦) 条件下, 站点更易受到内陆及沿海城市群污染气团影响. 该类气团通常伴

随较高的 NOx 排放
[3,8], NOx 光化学过程形成的颗粒物硝酸盐及海盐气溶胶中的卤素离子之间存在的耦

合作用, 会影响 NOx 循环, 活性卤素释放及二次气溶胶形成 [9–11]. 同时污染气团可能通过增加气溶胶负

荷, 改变颗粒物表面反应环境以及提供溴富集颗粒物, 促进活性溴释放与 BrO 生成. 值得注意的是, BrO–

HCHO 关系具有明显高度依赖性: 近地面二者表现为弱正相关, 而当 HCHO 高度升至 0.2 km 以上时相关

性转为负值. 这一分层结构提示 HCHO 受 VOCs 排放、光化学氧化和局地二次生成影响更强, 与 BrO 的

源区、垂直分布和响应时间尺度并不完全一致.

(4) WPSCF 分析显示, 与 BrO 高值相对应的气团来向及前体物潜在源区, 清洁期集中于站点东侧近

岸和海洋区域, 污染期则由杭州湾南侧向长三角内陆扩展. AE 和 NO2 的潜在贡献区与之在污染期具有较

高空间重合性, 提示污染期 BrO增强可能由背景溴源、污染前体物输入及近地层气溶胶非均相反应环境共

同调控. 此外, 1–2 km 处 BrO 在内陆输送条件下略有增加, 但垂直廓线 (图7) 显示增幅有限, 表明人为源

对 BrO 的影响更可能通过提供近地层气溶胶表面积等途径间接促进 BrO 生成 [4,40].

综上, 基于 MAX-DOAS 的高时空分辨率观测与 OEM 反演, 本研究系统分析了杭州湾复杂沿海环境

下 BrO 的时空变化特征, 揭示其与 O3, 气溶胶, NO2, HCHO 的耦合关系, 凸显了东亚季风气候下海洋与

人为排放的协同作用, 为区域大气氧化能力研究与大气物理化学模式改进提供观测约束. 受限于阴雨天气

的数据缺失与单一季节 (春–夏) 覆盖, 结果的季节代表性仍有待进一步拓展; 同时, HYSPLIT 轨迹受气象

场分辨率的制约, 可能低估局地排放源的实际贡献. 后续研究可进一步拓展秋–冬季观测, 并耦合高分辨率

区域化学模式与改进的廓线反演算法, 以进一步分离海洋与人为过程, 实现对 BrO 介导 O3 生成潜势的长

期定量评估.
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Observation of BrO and ozone precursors in Hangzhou

Bay using MAX-DOAS: Anthropogenic–marine

coupling and potential source contribution*
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Abstract
Reactive halogen species play a key role in regulating the oxidative capacity of the atmospheric bound-

ary layer, yet their behavior in complex coastal environments affected by substantial anthropogenic pollu-

tion remains poorly constrained by observations. To address this issue, continuous multi-axis differential

optical absorption spectroscopy (MAX-DOAS) observations were conducted at a coastal site in Haiyan,

Hangzhou Bay (120.96◦E, 30.54◦N), from 1 May to 15 June 2024, using a self-developed two-dimensional

MAX-DOAS instrument. Bromine monoxide (BrO), NO2, HCHO, O3, and aerosols were simultaneously

* Project supported by the National Key Research and Development Program of China (Grant

No. 2022YFC3703502).
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observed. Spectral fitting was performed with the QDOAS software using dedicated wavelength windows

for BrO (346–359 nm), HCHO (336.5–359 nm), O3 (320–340 nm), and NO2/O4 (338–370 nm). Aerosol

extinction (AE) profiles, aerosol optical depth (AOD), and the vertical profiles and vertical column densi-

ties of BrO, NO2 and HCHO were retrieved with the SCIATRAN radiative transfer model and the PriAM

optimal-estimation algorithm. Quality control comprised wavelength calibration against mercury-lamp

spectra, dark-current and electronic-offset correction, root-mean-square residual filtering of spectral fits,

fitting-error weighting in the optimal estimation, AOD thresholding (AOD > 2), and interquartile-range

outlier screening, leaving 26 valid observation days. The retrievals show that BrO, aerosols and ozone pre-

cursors were predominantly concentrated within 0–1 km. During the relatively clean period (21–25 May),

BrO remained low with weak temporal variability, and its average volume mixing ratio (VMR) below 2 km

was 5.15 ppt, comparable to the marine boundary-layer background of 2–10 ppt. During the relatively

polluted period (11–15 June), the 0–2 km BrO VMR rose to 6.69 ppt and reached a daily-mean maximum

of 9.74 ppt on 11 June (AE = 1.13 km−1), coinciding with elevated NO2, HCHO and AOD under weak

southwesterly winds (wind direction ∼210◦, wind speed < 3 m/s); the vertical stratification was more

pronounced than in the clean period. Over the whole campaign, the differential slant column densities

(dSCDs) of BrO and O3 were moderately anticorrelated (r = −0.46, p < 0.001), consistent with bromine-

mediated ozone depletion, although NO titration, air-mass transport, background O3 variability, aerosol

heterogeneous reactions and boundary-layer photochemistry may also contribute. BrO and NO2 remained

positively correlated throughout 0–2 km, most strongly at 0.4–1.6 km (r ≈ 0.58–0.90), suggesting shared

sources or coupled reaction pathways. A stratified analysis based on near-surface AE terciles showed that

the mean BrO concentration in the high-AE group was about 3.24 times that in the low-AE group, with a

BrO–AE Pearson correlation of r = 0.84 (p < 0.001), indicating that aerosol loading co-varied consistently

with BrO within each period. Weighted potential source contribution function (WPSCF) analyses of BrO,

AE, NO2 and HCHO indicate that, during the clean period, the high-WPSCF regions were concentrated

over the near-shore and marine areas east of the site, pointing to a predominantly marine origin of the

associated air masses. During the pollution period, the high-WPSCF regions extended southwestward

from Hangzhou Bay toward the Yangtze River Delta hinterland, especially above 500 m, consistent with
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the enhanced inland transport identified by the trajectory cluster analysis. The spatial overlap among the

BrO, AE and NO2 WPSCF distributions across the 200–2000 m layers supports the interpretation that

the pollution-period BrO enhancement was jointly modulated by transported aerosols and NO2 together

with near-surface environments favorable for heterogeneous bromine activation. These findings highlight

the synergistic influence of marine and anthropogenic emissions on coastal BrO chemistry under the East

Asian monsoon climate, and provide observational constraints for understanding reactive halogen chem-

istry in industrialized coastal environments, with implications for regional atmospheric oxidative capacity

and photochemical pollution control.

Keywords: multi-axis differential optical absorption spectroscopy, bromine monoxide,
aerosol, potential source contribution function
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1 近地层气溶胶负荷分层统计分析 1

补充材料
近地层气溶胶负荷分层统计与多物种 WPSCF 同步分析

1 近地层气溶胶负荷分层统计分析

为进一步检验正文 3.5 节中 BrO 与气溶胶负荷协变关系及其可能的非均相反应指示意义, 本节基
于 MAX-DOAS反演得到的近地层气溶胶消光系数 (aerosol extinction coefficient, AE)开展分层统计分
析. AE 表征单位路径上气溶胶对光的消光强度, 是 MAX-DOAS 气溶胶廓线反演的直接输出量, 通常可
作为气溶胶光学负荷的代理指标.
考虑到正文垂直相关性分析显示 BrO–AE 正相关主要集中在 0–1 km 低层边界层, 本节选取 0.05,

0.2 和 0.4 km 三层平均 AE 作为 0–500 m 近地层气溶胶负荷的代理量, 并基于清洁期 (5 月 21–25 日)
与污染期 (6 月 11–15 日) 内的小时分辨率廓线, 按照近地层 AE 的三分位数 (0.28 和 1.01 km−1) 将样
本划分为低, 中, 高气溶胶负荷三组, 统计各组 BrO, NO2 与 HCHO 的平均水平及 BrO–AE 相关性.
结果显示, 近地层 BrO 与 AE 之间存在显著正相关, Pearson 相关系数为 r = 0.84 (p < 0.001),

Spearman 秩相关系数为 ρ = 0.86 (p < 0.001). 高 AE 组中 BrO 平均浓度约为低 AE 组的 3.24 倍,
同期 NO2 与 HCHO 平均浓度分别约为低 AE 组的 3.14 倍和 1.77 倍 (图 S1a, b; 表 S1). 分时段考察
表明, 该正相关在清洁期 (r = 0.73, p < 0.001) 与污染期 (r = 0.86, p < 0.001) 内分别保持显著, 说明
BrO–AE协变关系不能完全由清洁期与污染期之间的平均水平差异所解释,提示气溶胶负荷变化与 BrO
变化在各时段内部仍存在稳定协变关系. 高度分辨统计 (图 S1c) 进一步表明, BrO–AE 相关性主要集中
在 0–1 km 低层边界层, 并随高度升高逐渐减弱; 3.4 km 以上相关系数转为弱负值. 整体上, BrO 增强与
气溶胶负荷提升及人为前体物水平升高同步出现, 为气溶胶负荷升高可能增强活性溴非均相释放环境提
供了观测约束.

表 S1 近地层气溶胶消光系数 (AE) 三分位分组统计结果

Table S1. Tercile-stratified statistics for near-surface aerosol extinction (AE)

AE 组 n AE 区间/(km−1) 平均 AE/(km−1) RBrO RNO2 RHCHO

低 30 ≤ 0.28 0.17 1.00 1.00 1.00
中 30 0.28–1.01 0.45 1.42 1.32 2.00
高 30 > 1.01 2.06 3.24 3.14 1.77

注: RBrO, RNO2 和 RHCHO 分别表示各 AE 组中 BrO, NO2 和 HCHO 平均浓度相对于低 AE 组平均浓度的倍数.

2 AE, NO2 与 HCHO 的 WPSCF 同步分析

为支撑正文 3.6 节关于 BrO 与 AE, NO2, HCHO 潜在源区分布特征的判断, 本节给出清洁期 (2024
年 5 月 21–25 日) 与污染期 (2024 年 6 月 11–15 日) AE, NO2 和 HCHO 在 200, 500, 1000 和 2000 m
四个高度上的加权潜在源贡献函数 (weighted potential source contribution function, WPSCF) 分析结
果. 所有分析均采用与正文中 BrO WPSCF 分析相同的网格分辨率 (0.2◦ × 0.2◦), 停留时间阈值和权重
函数, 以保证不同物种之间的空间分布具有可比性.



 

2 AE, NO2 与 HCHO 的 WPSCF 同步分析 2

Low Medium High

Near-surface AE group

5

10

15

20

Br
O

 (p
pt

)

a

Low Medium High

Near-surface AE group

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

R
el

at
iv

e 
m

ea
n 

(L
ow

 A
E 

= 
1)

BrO
NO2
HCHO

b

−0.50 −0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Pearson correlation coefficient

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

H
ei

gh
t (

km
)

r(BrOz, AEz)
Mean AE

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Mean AE (km−1)

c

图 S1 不同近地层气溶胶负荷条件下 BrO 及相关组分的分层统计结果. (a) 低, 中, 高 AE 组中 BrO
浓度分布, 箱体为四分位区间, 线段为中位数, 符号为均值; (b) BrO, NO2 与 HCHO 在三个 AE 组中相
对于低 AE 组的平均增强倍数; (c) BrO 与 AE 的同高度 Pearson 相关系数 rz(BrOz, AEz) 及各高度层

平均 AE 随高度的变化. 近地层 AE 采用 0.05, 0.2 和 0.4 km 三层平均值表征

Fig. S1. Stratified statistics of BrO and associated species under different near-surface aerosol
loading conditions. (a) Box plots of BrO concentrations in low, medium and high AE groups, with

boxes indicating the interquartile range, lines indicating medians, and symbols indicating means; (b)
relative enhancement of mean BrO, NO2 and HCHO with respect to the low AE group; (c)

same-altitude Pearson correlation coefficient rz(BrOz, AEz) and mean AE profile as a function of
altitude. The near-surface AE is represented by the average of the 0.05, 0.2 and 0.4 km layers

图 S2–S4主要用于检验不同污染阶段 BrO 高WPSCF 区域与 AE, HCHO 和 NO2 潜在源区的空间
一致性.



 

2 AE, NO2 与 HCHO 的 WPSCF 同步分析 3

图 S2 清洁期 (上) 与污染期 (下) 不同高度 AE 的 WPSCF 分析

Fig. S2. WPSCF analysis of AE during the clean (top) and pollution (bottom) periods at different
altitudes

图 S3 清洁期 (上) 与污染期 (下) 不同高度 HCHO 的 WPSCF 分析

Fig. S3. WPSCF analysis of HCHO during the clean (top) and pollution (bottom) periods at different
altitudes

图 S4 清洁期 (上) 与污染期 (下) 不同高度 NO2 的 WPSCF 分析

Fig. S4. WPSCF analysis of NO2 during the clean (top) and pollution (bottom) periods at different
altitudes
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