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基于振动拉曼散射的差分水 Ring效应系数卷积

计算模型*
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利用被动差分吸收光谱算法反演水体上方尤其是海洋上方的大气痕量气体浓度时, 水体的振动拉曼散射导

致对太阳光谱中夫琅禾费线的填充. 若不考虑这种类似大气 Ring 效应的水 Ring 效应, 会直接影响反演精度. 参

考 OMI传感器对大气 Ring效应校正的卷积算法, 针对痕量气体 OClO的反演, 利用经过大气消光计算后的太阳

360—400 nm入射光谱和对应波段的水体后向振动拉曼散射系数,通过卷积差分计算,得到了差分水 Ring效应系数.

与 Vasilkov模型计算得到的结果比较,二者的相关系数 R达到 0.9665.
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1 引 言

全球环境变化和环境污染监测的需求促进了

大气污染气体遥感的发展.欧洲在 1995年 4月发射
的 ESR-2卫星上搭载了首个基于差分吸收光谱技
术 [1] 的全球臭氧测量系统 (global ozone monitoring
experiment, GOME),开创了全球大气痕量成分探测
的先河.在取得GOME成功经验后,欧洲在 2002年
3月发射的 ENVISAT卫星上搭载了 SCIAMACHY
(scanning imaging absorption spectrometer for atmo-
spheric chartography)传感器. SCIAMACHY能够以
垂直、临边和掩星等三种模式探测大气中 O3, SO2,
NO2, CO2, CH4 等气体成分. 美国在 2004 年 7 月
15日发射 EOS-Aura卫星搭载了 OMI (ozone moni-
toring instrument),主要测量 O3, NO2, SO2, OClO等
气体组分. 2011 年 10 月 NASA 发射最新的大气
痕量气体探测传感器 OMPS (ozone mapper profiler

suite),探测 O3 廓线的全球分布.
GOME, SCIAMACHY, OMI 等传感器的核心

反演方法是被动差分吸收光谱算法 (differential op-
tical absorption spectroscopy, DOAS),从卫星平台探
测地球表面反射的太阳光,利用获取的高光谱数据
解析大气中痕量气体的浓度 [2−7].
用 DOAS 方法反演大气痕量气体的柱浓度,

Ring效应是影响反演结果精度的重要因素.由于太
阳大气成分的吸收作用,太阳光谱含有多条称为夫
琅禾费线的暗线结构. 太阳光在地球大气中传输时,
由于 N2, O2 分子的非弹性散射,导致观测到的夫琅
禾费线变宽变短的现象. 1962年Grainger和Ring [8]

发表论文阐述了这种现象,因此称之为 Ring效应.
研究表明,大气中的 N2, O2 分子的转动拉曼散射是

产生 Ring效应的根本原因 [8−13]. 在使用 DOAS反
演过程中, Ring效应被当作伪吸收效应,作为填充
因子 [14]或是伪吸收截面 [2]参与运算.
当卫星观测的下垫面是水体的时候, 比如海
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洋、湖泊等, 特别是在低叶绿素浓度的水体中, 水
体的非弹性散射同样会导致对夫琅禾费线的填充.
无论是水体中向下的光 [15], 还是向上进入大气的
光 [16],由于水的振动拉曼散射,产生类似大气 Ring
效应的现象,被称之为水 Ring效应.

1984 年, Sugihara 等 [17] 首次提出, 由于振动
拉曼散射, 水体受特定波长的光照时会对某些波
长光散射信号探测产生贡献. 1988 年, Stavn 和
Weigemann[18] 运用蒙特卡罗方法计算了水体中的

振动拉曼散射, 指出即使是最保守的估计, 在水体
中光学测量也不能忽略此影响. 1990 年, Marshall
和 Smith[19] 测量了水的拉曼散射截面,并基于此发
展了一个二流近似的海洋辐射传输模型, 计算了
水体的消光系数, 表明包含拉曼散射的计算更为
准确. 1993年, Haltrin和 Kattawar[20] 发展了一个自

洽二流近似海洋光学模型, 包含了弹性散射和非
弹性散射, 其中非弹性散射包括振动拉曼散射和
荧光, 并给出了振动拉曼散射系数计算方法. 1998
年, Bartlett等 [21] 使用测量方法研究了纯水和海水

的拉曼散射, 表明在紫外和可见光波段, 纯水的拉
曼散射系数是完全可以作为海水的拉曼散射系数

的近似. 1998 年, 基于对振动拉曼散射系数的测
量和计算, Sathyendranath和 Platt[22] 在海色的研究

中,给出了包含振动拉曼散射的海表面反射率模型,
表明二阶振动拉曼散射的贡献大约是一阶的 1%.
2002年,在卫星遥感地面紫外辐射测量时, Vasilkov
等 [23] 利用 Sathyendranath 和 Platt[22] 的模型对水

Ring 效应的填充因子进行计算,并使用 GOME 数
据进行了比较验证. 2003 年, Vasilkov 等的模型被
Vountas等 [24] 用于研究海水的振动拉曼散射对大

气中 OClO浓度遥感反演的影响.基于水的后向拉
曼散射系数计算了反演中需要的水 Ring效应的填
充因子, 并设计游泳池实验和使用 GOME 数据反
演进行验证. 反演结果表明: 在不同的气体浓度和
观测角度条件下, 如果不考虑水的后向拉曼散射,
会导致 8.5%—36.3%的误差.
在计算大气 Ring 效应差分吸收截面时,

Chance[13] 使用的方法是分别计算 N2 分子和 O2

分子的转动拉曼散射截面,分别与太阳光谱进行卷
积,然后用太阳光谱归一化,经过差分计算,得到差
分 Ring光谱.卷积算法 [13,25,26] 不需要辐射传输方

程的复杂计算,相对快捷简便, OMI传感器卫星使
用的就是这种算法 [27].
基于卷积算法的优点, 本文将其引入水 Ring

差分光谱的计算模型之中. 首先, 经过针对高光谱
反演大气痕量气体的辐射传输软件 SCIATRAN[28]

计算后, 得到去除大气影响的参考入射光谱, 其次
计算水的后向振动拉曼散射系数,然后与入射光谱
卷积,再除以入射光谱,最后经过差分计算,得到差
分水 Ring效应系数.
虽然在海洋上没有人为源的排放,痕量气体浓

度不如在陆地上更为人们关注,但是由于海洋上的
痕量气体浓度会被用来估算陆地平流层的浓度 [29],
因此其反演也是非常重要的. 如果不考虑水的振动
拉曼散射,不仅会影响海洋上的痕量气体浓度的准
确性,而且会导致陆地平流层反演不准确.

2 差分吸收光谱算法

根据 Beer-Lambert定律,一束波长为 λ 的太阳
光 I0(λ )经过介质光学厚度 τ , 受到大气消光作用,
其出射的辐射强度为 I(λ )可以表示为

I(λ ) = I0(λ )exp(−τ), (1)

经过光学厚度 τ 的大气介质, 消光作用来自于气
体的吸收、气溶胶的米散射和大气分子的瑞利散

射. 其中米散射和瑞利散射都是 λ−k 的低阶函数

(k 6 4)随波长缓慢变化. 而对于某种特定气体,在
其吸收波段, 吸收随波长变化剧烈变化. 通过多项
式 (2—5阶)拟合,可将气体吸收作用随波长快速变
化的部分和随波长缓慢变化的部分分开. 整个过程
本质上是提取特定气体分子的光学吸收特征 [30,31].
经过处理, (1)式变为

log
[ I0(λ )

I(λ )

]
=∑

i
SCDi(λ ) ·σi +σRing ·SCDRing

+P(λ ), (2)

其中 P(λ ) 是低阶多项式, SCD(λ ) 和 σi 分别是第

i种吸收气体柱密度和差分吸收截面, σRing 是差分

Ring 伪吸收截面, SCDRing 是差分 Ring 伪吸收浓
度.在高光谱测量条件下,通过最小二乘方法计算,
可以求出光程上的气体柱浓度.
以污染气体 OClO 的 DOAS 算法为例. 利用

363—393 nm窗口或以其为中心的扩展窗口的高光
谱探测量,获得太阳辐射和反射到卫星传感器的辐
射来反演整个光路的 OClO斜柱浓度,参与拟合的
参量包括 OClO, O3 和大气 Ring 效应的差分伪吸
收截面. 结果中 O3 的浓度和 Ring效应的伪浓度并
不需要, 引入这些参数是为了更好地去除影响, 提
高反演精度.
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当卫星遥感反演下垫面为水体的时候, 由于

水体的振动拉曼散射效应, 差分水 Ring 效应系

数和大气 Ring 效应的差分伪吸收截面一样参与

拟合 [32],如 (3)式所示.

RFastVariation =∑
i

SCDi(λ ) ·σi +σRing ·SCDRing

+CwaterRing ·LwaterRing, (3)

其中, RFastVariation 是卫星探测到的反射率倒数取自

然对数后的差分快变部分, CWaterRing 是差分水 Ring

效应系数, LWaterRing 是差分水 Ring 效应拟合伪长

度参数.

3 水的振动拉曼散射系数的计算

水体的振动拉曼散射是由于水本身产生的. 当

海洋湖泊作为下垫面, 计算拉曼散射的时候, 我们

以 I类水体为考察对象,忽略温度和盐度对拉曼散

射的影响,以及水体中叶绿素和有机质荧光的作用.

水体的拉曼散射过程可以描述为波长为 λ ′ 的光被

水体吸收和再发射出波长为 λ 的光的过程. 水的

O—H振动伸缩模 (3250, 3425, 3530, 3625 cm−1)是

产生拉曼散射的主要原因.再发射的过程 [20] 可以

由 (4)式表示:

bR(λ ′ → λ ) = aR(λ ′) f R(λ ′ → λ ), (4)

bR 是水的拉曼散射系数, aR 是水的拉曼吸收系数,

f R 是水的拉曼散射重分配函数.

水的拉曼吸收系数 aR 计算由 (5)式确定:

aR(λ ′) = aR
0 (λ ′

0)
(λ ′

0
λ ′

)n
, (5)

其中

aR
0 = (2.7±0.2)×10−4 m−1,

λ ′
0 = 488 nm,

n = 5.5.

水的拉曼散射重分配函数 f R 由 (6)式确定:

f R(λ ′ → λ )

=
107

λ ′2
1

(2π)1/2
4

∑
i=1

(αiσi)

4

∑
i=1

αi

× exp

−
(107

λ ′ − 107

λ
−∆υi

)2

2σ2
i

 , (6)

其中 αi, ∆υi, σi 的数值见表 1.

表 1 拉曼频率重分配参数表

i αi ∆υi σi

1 0.41 3250 89.179

2 0.39 3425 74.317

3 0.10 3530 59.543

4 0.10 3625 59.453

当入射光的波长为 400 nm 时, 会产生 4 条形
如高斯函数的拉曼散射重分配函数线,分别对应水
的O—H振动伸缩模 (3250, 3425, 3530, 3625 cm−1).
利用 (6)式将四条高斯线积分计算可得实际的拉曼
散射重分配函数, 如图 1所示. 针对大气中痕量气
体二氧化氯的反演波段,计算得拉曼散射重分配函
数和水拉曼散射系数如图 2和图 3所示.

图 1 400 nm的入射光产生的拉曼散射重分配函数 (实线为
高斯函数形状的 4个振动伸缩模重分配函数,虚线为积分后实
际呈现的重分配函数)

图 2 320—352.5 nm 的入射光产生的拉曼散射重分配函数,
间隔为 2.5 nm
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图 3 320—352.5 nm的入射光产生的水拉曼散射系数,间隔
为 2.5 nm

4 差分水 Ring光谱的计算

根据 OMI 卫星传感器和痕量气体 OClO 吸
收波段的特点, 对 OClO 的反演波段选择为 360—
400 nm. 使用从辐射传输模型 SCIATRAN 中提取
的太阳光谱,如图 4(a)所示. 通过大气的消光后到
达下垫面的光谱为图 4(b), 大气的消光的过程由
SCIATRAN计算得到.

图 4 太阳光谱 (a)和通过大气的消光后到达下垫面的光谱 (b)

考虑水体拉曼散射对大气产生的影响属于后

向散射, 因此得到后向拉曼散射系数的计算公式
[24]为

bR
B(λ ′ → λ ) =CBbR(λ ′ → λ ), (7)

其中后向参数 CB = 0.5.
计算水体 Ring光谱公式如下:

R(λ ) = πF0(λ )⊗bR
B(λ ′ → λ )′, (8)

其中 R(λ ) 为水体 Ring 光谱, F0(λ ) 为太阳光通过
大气的消光后到达下垫面的光谱, ⊗ 为卷积符号,
bR

B(λ ′ → λ )′ 是由 bR
B(λ ′ → λ )计算得到的归一化后

向拉曼散射系数. 卷积计算后,水体 Ring光谱除以

原始光谱 F0(λ ), 经过三次多项式差分后得到差分
水 Ring光谱,如图 5所示. 卷积差分水 Ring光谱标

准化后与 Vasilkov模型 (低叶绿素浓度, 0.1 mg/m3)

计算得到的结果比较, 如图 6 所示, 二者的相关性

如图 7所示,相关系数 R = 0.9665.

图 5 差分水 Ring光谱

图 6 根据 Vasilkov模型标准化后卷积差分水 Ring光谱 (a)
和 Vasilkov模型 [23] 差分水 Ring光谱 (差分填充因子)(b)比较

图 7 Vasilkov模型差分水 Ring光谱 (差分填充因子)和卷积
差分水 Ring光谱相关分析

5 结论和展望

在近紫外和可见光波段, 利用高光谱卫星遥
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感反演大气痕量气体的浓度, DOAS方法是一种非
常重要和有效的手段. 当下垫面是水体,尤其是海
洋的时候, 会发生水体的非弹性散射导致对夫琅
禾费线的填充. 如果不考虑这种类似大气 Ring效
应的水 Ring 效应, 会导致反演准确性的下降. 基
于大气 Ring 效应卷积算法的优点, 本文将其引入
差分水 Ring光谱的计算之中. 使用经过辐射传输
软件 SCIATRAN计算大气消光后的水体入射光谱

和水体后向振动拉曼散射系数, 计算得到差分水
Ring 效应系数, 与 Vasilkov 模型 (低叶绿素浓度,
0.1 mg/m3)计算得到的结果比较,二者的相关系数
R 达到 0.9665. 在今后的工作中, 希望进一步探讨
在不同的大气和水体条件下, 差分水 Ring 效应系
数对反演精度的影响程度; 以及考虑大气 Ring 效
应与水 Ring效应参数相关性对气体浓度反演的影
响.
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Abstract
Inelastic vibrational Raman scattering by liquid water is one significant limitation to the accuracy of the retrieval of trace gas con-

stituents in atmosphere over waters, particularly over clear ocean waters, while using satellite data with differential optical absorption
spectroscopy technique (DOAS). The effect which is similar to the Ring effect in atmosphere results in the filling-in of Fraunhofer
lines, which is known as solar absorption lines. The inelastic component of the liquid water scattering causes a net increase of radi-
ance in the line because more radiations shift to the wavelength of an absorption line than from this wavelength to other wavelengths.
The solar spectrum transmitting atmosphere is convolved with vibrational Raman scattering coefficient of liquid water, divided by
the original computed spectrum, with a cubic polynomial subtracted off, to create differential water Ring spectrum. This method is
suggested in order to obtain an effective differential water Ring coeffient for the DOAS fitting process, which could be used to improve
the accuracy of the retrieval of the trace gases concentration. The method does not rely on radiative transfer model of water, which
would be time-consuming and depending on lot of parameters. Therefore, it is very fast and convenient.
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