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多轴差分吸收光谱技术测量 NO2对流层垂直分布及
垂直柱浓度*
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研究了多轴差分吸收光谱技术 (MAX-DOAS)的对流层 NO2 垂直廓线及垂直柱浓度反演方法. 该方法采用了先

反演气溶胶廓线,然后在此基础上反演痕量气体垂直分布的两步反演方法. 其中痕量气体廓线反演时采用了非线性

最优估算法,使反演更少地依赖于先验信息,更有利于自动获取痕量气体廓线.首先研究了应用非线性最优估算法

的痕量气体垂直廓线反演算法中权重函数、先验廓线及其协方差矩阵的计算方法,设计了适合于痕量气体垂直分

布变化剧烈地区的迭代方案.通过计算机仿真,研究了算法重建盒子型和抬高型 NO2 廓线的效果,研究表明两种典

型分布下算法都可以较好地重建 2 km以下的 NO2 分布,在近地面的反演精度达到 0.6%. 然后在低气溶胶、高气溶

胶和抬高型气溶胶三种典型条件下,研究了算法重建同一 NO2 廓线的效果,研究表明不同气溶胶条件下反演算法都

可以得到相似的结果.分析了错误的气溶胶状态对于 NO2 廓线反演的影响以及反演算法的误差来源. 在合肥地区开

展连续观测实验,并将观测的 NO2 垂直柱浓度与卫星对比,相关性系数达到了 0.85. 将MAX-DOAS反演的近地面

NO2 浓度与长程 DOAS结果对比,相关性系数达到 0.76. 此外简化的MAX-DOAS痕量气体垂直柱浓度反演方法中

常采用固定典型的气溶胶状态,将两步法结果与简化方法结果进行对比,两者的最大相对偏差为 112%. 因此准确获

取气溶胶状态,尤其是气溶胶光学厚度,对准确反演对流层 NO2 垂直柱浓度十分必要.
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1 引 言

随着工业和交通的快速发展,气体排放很大程

度的影响了对流层 NO2 等痕量气体浓度分布. NO2

是重要的大气组分, 控制着对流层的氧化能力, 也

是二次颗粒物的重要前体物 [1]. 监测 NO2 等痕量

气体空间分布的演化规律, 对于认识其在大气化

学过程中的作用和制定有效的污染防治测量都是

十分必要的. 天空散射光的多轴差分吸收光谱技

术 (MAX-DOAS)[2−4] 在测量对流层痕量气体柱浓

度 [5] 和垂直分布 [6] 方面具有很大的应用潜力. 该

技术具有连续、实时、多组分监测等优势,以太阳

光为光源,系统结构简单,成本较低,便于实现大范

围组网观测.

在国内, 2007 年李昂等 [7] 首次介绍了发展的

MAX-DOAS系统,并研究了多角度 NO2 斜柱浓度

(SNO2) 的反演方法. 2009 年, 付强等 [8], 2010 年徐

晋等 [9] 研究了对流层 NO2 垂直柱浓度 (VCD) 的

反演, 由 SNO2 转化到 VCD 所需要的大气质量因子

(AMF)[10] 是在测量地区典型的气溶胶条件下利用

大气辐射传输模型计算的,但是 AMF 对气溶胶状态

的变化十分敏感,而且城市等污染地区附近气溶胶

的变化也十分剧烈,因此这种固定气溶胶状态的简

化方法会给 VCD 的计算引入误差. 2011 年周海金

等 [6] 研究了采用线型最优估算法的 NO2 垂直廓线

反演算法,但是其气溶胶也是采用了固定的 lowtran

数据库夏季城市型气溶胶.

在国际上, 2011年日本的海洋陆地科学与技术

研究所 Irie等 [11] 研究了基于最优估算方法的参数
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化气溶胶和痕量气体垂直分布反演算法. 采用两
步反演方法, 利用 MAX-DOAS 同步测量的 O4 信

息获得气溶胶分布,然后在此基础上反演痕量气体
分布. 该方法获得了更加准确的痕量气体分布, 相
对简化, 但是该参数化方法空间分辨率较低, 对于
MAX-DOAS更为灵敏的 0—1 km范围内的大气没
有做更细的区分. 2011年德国马普化学所的Wag-
ner 等 [12] 和德国大陆化学与力学研究中心的 Li
等 [13] 分别提出了将反演目标锁定在几个分布参

数上的查表方法, 该方法也实现了痕量气体的两
步反演, 但建表和查表过程需要耗费较多的计算
时间. 2011年德国海德堡大学的 Frieß等 [14] 利用

MAX-DOAS技术研究了极地地区 BrO和气溶胶的
垂直分布特征,测量结果与长程 DOAS技术符合得
很好.
本文首先分析非线性最优估算方法应用于

MAX-DOAS 获取 NO2 垂直廓线的参数计算方法,
然后利用计算机仿真,验证算法在三种特征气溶胶
条件下和两种痕量气体条件下的反演效果,分析误
差来源. 在合肥地区开展连续观测实验, 分析采用
两步法反演对流层 NO2 垂直柱浓度对简化方法的

改进, 通过与长程 DOAS和卫星数据的对比, 验证
反演算法,分析其在实际观测中的应用效果.

2 MAX-DOAS 技术反演对流层 NO2

垂直分布和垂直柱浓度算法

因为MAX-DOAS技术多个高度角的测量对于
不同高度的大气有不同的灵敏度,所以可以通过测
量的多高度角的 NO2 差分斜柱浓度 SNO2 反演其

垂直分布.由于气溶胶的状态是影响痕量气体反演
的重要因素 [15], 因此本文采用了一种两步反演过
程 (如图 1). 首先利用 MAX-DOAS 在同一波段同
时反演的 O4 差分斜柱浓度 SO4 , 利用辐射传输模
型 (RTM)和基于最优估算法的气溶胶消光系数垂
直分布反演算法 (APRM)获得气溶胶廓线,该部分
内容已经在我们之前的文章中详细论述 [16]; 然后
将气溶胶廓线输入 RTM (本文采用的 RTM是德国
布莱梅大学研发的 SCIATRAN 2.2模型软件包 [17]),
并输入该地区特征的气溶胶单次散射反照率和非

对称因子,利用本文研究的痕量气体浓度垂直分布
反演算法 (GPRM)获得对流层 (0—4 km) NO2 垂直

分布廓线.将反演的 NO2 廓线 (4 km以上采用MPI
气象数据库中标准大气廓线 [18])输入 RTM,计算出

20◦ 和 90◦ 高度角的大气质量因子 (AMF), 通过 (1)
式计算出对流层 NO2 垂直柱浓度 (VCD):

VCD =
S20◦

NO2

A20◦
MF −A90◦

MF
. (1)

由多个高度角的 SNO2 (测量值 y)反演 NO2 浓

度的垂直分布廓线 (状态量 x)的问题是病态的,可
以采用最优估算 (optimal estimation)[19]方法解决这

一问题.线性最优估算法是解决这一问题的常用方
法,但是基于线性最优估算法的气体廓线反演方法
需要根据实际痕量气体状态人为调整先验廓线及

其协方差矩阵 (Sa), 所以更多地依赖于先验信息,
难以实现大量数据的自动反演. 因此本文将非线性
最优估算方法应用于痕量气体垂直分布的反演.

图 1 MAX-DOAS气溶胶和痕量气体反演方法流程图

2.1 反演参数计算和设置

本文采用了图 2所示的循环迭代过程,通过最
小化价值函数 χ2(x)获得最优化的 NO2 浓度廓线:

χ2(x) =[F(x)− y]TS−1
ε [F(x)− y]

+ [x− xa]
TS−1

a [x− xa], (2)

式中 Sε 是 NO2 斜柱浓度不确定度的协方差矩阵,
Sa 是先验廓线的协方差矩阵, xa 是 NO2 先验廓线.
Sε 由 NO2 斜柱浓度测量误差的大小决定,其值越
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小代表反演结果越依赖于测量值; Sa越小反演结果

越依赖于先验廓线,决定了反演结果偏离先验廓线
的程度. F(x)代表系统物理性质的前向模型, 也就
是 RTM.

图 2 非线性最优估算法反演 NO2 垂直廓线的迭代方案

由于MAX-DOAS技术的灵敏性在 1—3 km高
度范围内急剧下降 [20], 因此只针对 0—4 km 的对
流层大气进行反演,高度格子的间隔设置为 0.2 km.
首先输入起始先验廓线, 设置为线性下降的廓线,
近地面浓度为 4.53×1011 molecules/cm3, 4 km高度
位置下降到 1× 109 molecules/cm3. 采用 (3) 式, 利
用第 i次迭代的结果计算第 i+1次结果:

xi+1 =xi +[KT
i S

−1
ε Ki +S−1

a ]−1

×
[
KT

i S
−1
ε (y−F(xi))−S−1

a (xi − xa)
]
, (3)

式中 Ki 代表权重函数,它表征 SNO2 对于每一层大

气中 NO2 浓度变化的敏感度. (4)式所示为第 j 层
大气的权重函数:

KNO2 j =
∂SNO2

∂x j
. (4)

如 (5)式所示,第 j层大气中 NO2 的浓度 (x j)变化
引起的 SNO2 的变化是由光在这一层中的传输路径

长度 (∆L j)决定,而 ∆L可通过辐射传输模型计算出
的第 j 层大气的盒子大气质量因子 (Abox

MF j
) 与第 j

层大气的格子高度 (∆Vj)的乘积计算得到. 因此第
j层大气的 KNO2 j 可以通过 (6)式计算,本文中每层
大气的格子高度都是 0.2:

SNO2 =
∫ n

j=1
x j ×∆L j

=
∫ n

j=1
x j ×Abox

MF j
×∆Vj, (5)

KNO2 j = Abox
MF j

×∆Vj. (6)

迭代计算过程向真实状态量靠近的速率和稳

定性主要由 (3)式中 Sε 和 Sa的设定决定. 增大 Sa,
减小 Sε 会使得迭代速率提高, 但同时会降低稳定
性,对先验状态的修正过于剧烈,出现奇异值.因此
需要根据实际反演情况, 选择适中的 Sε 和 Sa. 本
文的 Sε 对角线上的值被设定为 DOAS拟合误差的
平方,非对角线上的值设为零. Sa 对角线上的值设

定为 40%先验廓线的平方,为了获得平滑的垂直分
布,非对角线的值设定为平滑因子等于 0.5 km的高
斯分布 [21].
为了使反演算法更多地依赖于测量值,更好地

反演变化剧烈的 NO2浓度状态,我们采用如图 2所
示的迭代过程,每经过 N 次迭代后,将最后一次迭
代的结果作为先验廓线, 再进行迭代计算, 直到满
足价值函数小于 M, 迭代计算停止,达到了理想的
反演结果.实验中 N 值设定为 10, M值设定为 8.
为了保证迭代计算中每一层的 NO2 浓度都不

会出现负值,采用 (7)式将状态量 x转化为 x′,再进
行迭代计算,输出时再将 x′转化为 x,通过这一转化
过程保证了 x非负,使反演过程稳定 [16].

x′ = ln(x). (7)

2.2 NO2廓线反演算法的模拟验证

表 1 列举出了模拟验证算法的过程中大气辐
射传输模型的参数设置.

表 1 大气辐射传输模型中的参数设置

参数名称 设置

温度、压力廓线 MPI气象数据库中北纬 35◦ 的 11月份数据 [18]

气溶胶特性参数 非对称因子 0.72;单次散射反照率 0.9

太阳天顶角 60◦

相对方位角 30◦

测量高度角 1◦, 2◦, 3◦, 6◦, 8◦, 10◦, 15◦, 20◦, 90◦

波长 360 nm

高度格子 0.1—4.1 km,间隔 0.2 km

SNO2 测量误差 全部等于 1×1015 molecules/cm2

首先在相同的气溶胶条件下,针对两种典型的
NO2 廓线形状验证算法. 一种是 NO2 浓度主要集

中在近地面的盒子型分布,可采用玻尔兹曼分布来
代表平滑后的盒子型分布;一种是高层大气的 NO2

浓度高于近地面浓度的抬高型分布,可采用峰值在
高层大气的高斯分布来代表平滑后的抬高型分布.
图 3中的黑色虚线给出了气溶胶消光系数 (aerosol
extinction, AE) 廓线, 气溶胶的光学厚度 (AOD) 为
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0.2. 图 3(a) 和 (b) 中给出了盒子型和抬高型 NO2

廓线下的反演结果.盒子型和抬高型分布的近地面
的 NO2 浓度反演的相对误差分别是 0.6%和 0.4%.
而反演的对流层垂直柱浓度 (V r

cd) 与真实的对流
层垂直柱浓度 (V t

cd) 之间的相对误差分别为 1.9%
和 0.5%. 结果廓线 (result profile, RP) 和真实廓线
(true profile, TP)的对比说明,反演算法可以很好地
重建两种典型的 NO2廓线.但是在两种典型分布下
2.5 km以上的 RP和 TP偏离较大, RP与先验廓线
(priori profile, PP) 几乎一样, 反演信息主要来自先
验信息,反演对较高层的 NO2 浓度不敏感.

图 3 算法的模拟验证 (a)盒子型 NO2 廓线; (b)抬高型 NO2

廓线

为了准确显示出反演对于不同高度大气状态

量的敏感度, 最优化方法通过平均核 A[19] (如图 4
中灰色的点线),描述了这一重要的反演性质:

A = (S−1
a +KTS−1

ε K)−1KTS−1
ε K. (8)

理想反演中, 平均核是单位矩阵, 每一层的平均核
在该层出现峰值,代表反演对各层的敏感度都相同.
但实际反演中, 各层的敏感度存在差异. 而每一层

平均核的最大值可以代表反演对于该层的敏感度,
将各层的最大值连接起来所形成的包络线 (如图 4
中黑线),代表了敏感度随高度的变化. 为了方便地
表示出反演的灵敏范围,本文将包络线的值随高度
减小到最大值的 10%时所对应的高度,称作灵敏高
度上限 (Hm), 0—Hm 就是MAX-DOAS反演气溶胶
状态的灵敏范围. Hm 以上的反演结果主要来自于

先验状态. 此外为了反映反演的高度分辨率,也就
是各层信息的独立性,将平均核对角线上的值相加
作为自由度 (ds), 来表征这一反演性质, ds越大代
表反演的高度分辨率越好.在理想反演中, ds的值
是反演中廓线分层的数量.

图 4 反演的平均核、Hm 和 ds (a)盒子型气溶胶状态; (b)抬
高型气溶胶状态

图 4(a)和 (b)分别显示了图 3(a)和 (b)中盒子
型和抬高型 NO2 廓线下反演的平均核、Hm 和 ds.
对比发现, 抬高型廓线下, Hm 稍有增加, 反演对于
高层的灵敏度有所增加. 两种情况下 Hm 都约为

2 km,说明反演对于 2 km以上的大气不敏感,反演
的信息主要来自先验廓线,这一结果解释了图 3中
高于 2 km 的廓线与真实廓线偏离较大的现象.此
外由于决定平均核的因素主要是权重函数 K,而 K
是通过盒子大气质量因子 (Abox

MF)得到的, Abox
MF 对气

溶胶状态极为敏感,因此平均核强烈的依赖于气溶
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胶状态. 从图 4 中可看出两种 NO2 状态下反演的

平均核几乎一致,这是由于模拟验证时采用了相同
的气溶胶状态.

2.3 反演算法的误差分析

反演的误差主要由三部分组成 [16,19]: 平滑误
差 (Ss),测量误差 (Sm)和剩余误差 (Sr). 通过 (9)式
计算出反演的总误差 (St). 平均核对真实廓线的平
滑作用引入的误差称为平滑误差, SNO2 测量误差传

递到反演的 NO2廓线中的误差称为测量误差,反演
所得的价值函数传递到反演的廓线中的误差称为

剩余误差.

St =
√

S2
s +S2

m +S2
r . (9)

图 5 盒子型 NO2 反演的误差分析 (a)三种误差和总误差高
度分布; (b)反演和测量的 SNO2 对比

图 5 显示了图 3(a) 中盒子型 NO2 廓线下反

演的三种误差的高度分布. 由于模拟计算时设
定的 SNO2 测量误差较小 (1× 1015 molecules/cm2),
所以测量误差 (Sm) 在各层的分布都小于 4×
109 molecules/cm3. 实际实验中测量误差可以通过
提高系统的性能减少NO2的拟合误差来降低.很小

的剩余误差 (Sr) (各层都小于 9×108 molecules/cm3)
说明非线性迭代算法能够较好地最小化价值函数.
图 5(b)显示出在反演得到的 NO2 廓线下通过大气

辐射传输模型得到的反演的 SNO2 与测量的 SNO2

(在假设的真实廓线下,利用大气辐射传输模型得到
的 SNO2)的对比,两者的相近程度反映了反演的剩
余误差大小和价值函数 (χ2)的最小化程度.图 5(b)
中两者极为接近,而且价值函数 (χ2)只有 0.43,这
一结果呼应了很小的剩余误差. 剩余误差可以通过
设计迭代方案和优化 Sε , Sa 来降低. 平滑误差是三
种误差中的最大误差,说明算法的平均核对真实大
气状态的平滑作用对反演结果的准确性影响很大.
该误差受权重函数 K的影响很大,而 K主要依赖于
大气气溶胶状态,因此平滑误差强烈地依赖于真实
的大气状态, 因此较难以有效减少. 此外总体来看
随着高度的增加, 平滑误差逐渐增加, 这主要是因
为反演在高处的分辨率较低,各层的平均核无法区
分 (如图 4(a)),平均核对真实廓线的平滑作用增大.

图 6 抬高型 NO2 反演的误差分析 (a)三种误差和总误差高
度分布; (b)反演和测量的 SNO2 对比

图 6显示了图 3(b)中的抬高型廓线下的误差
分布. 与图 5 中盒子型廓线下的反演误差基本一
致,仅剩余误差 (各层都小于 4×108 molecules/cm3)
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相对减小, 这是由于算法得到了更小的价值函数
(0.08).

2.4 三种特征气溶胶下验证反演算法

因为痕量气体反演算法中权重函数 K 依赖
于气溶胶状态, 为了验证算法在多种典型气溶
胶状态下的反演效果, 针对图 7(a) 所示的低气溶
胶 (low aerosol load, LAL)、高气溶胶 (high aerosol
load, HAL) 和抬高型气溶胶 (elevated aerosol, EA)
三种不同的气溶胶状态下, 验证反演算法重建图
3(a) NO2 状态的效果.表 2列出了反映三种气溶胶
状态下的反演特征参数. 图 7(b)—(d) 分别给出了
反演廓线结果、平均核的包络线和平滑误差的对

比. 对比显示出三种气溶胶状态下廓线反演结果、

Hm 和 ds都十分相似,垂直柱浓度和近地面浓度的

相对误差、价值函数的值都非常小. 这些均表明

在不同的气溶胶状态下反演算法都能很好地重建

NO2 廓线.仔细分析平均核的包络线可以看出, EA

下,在 1 km附近高度的灵敏度相对有所增加,这是

由于 1 km高度抬高的气溶胶状态导致的; HAL下

0.5 km 以下的灵敏度相比低气溶胶时也有了明显

的增加,这也是由气溶胶在低层增加导致的. 此外,

图 7(d)中 HAL和 EA(这两种气溶胶的 AOD都等

于 0.8)的平滑误差在高层比低气溶胶下有了较大

的增加,这说明高的气溶胶会使平均核的平滑作用

增大.

图 7 三种不同气溶胶下反演盒子型 NO2 廓线 (a)三种气溶胶廓线; (b)三种气溶胶下反演的结果廓线; (c)平均核的包络
线; (d)反演总误差的高度分布

表 2 三种气溶胶状态下的反演特征参数

LAL HAL EA

垂直柱浓度/ molecules · cm−2 1.07×1017 1.08×1017 1.07×1017

垂直柱浓度相对误差/% 1.9 2.8 1.9

近地面浓度相对误差/% 0.6 0.5 0.006

价值函数 0.43 0.08 0.11

Hm 1.9 1.9 1.7

ds 3.45 3.68 3.85

2.5 错误的气溶胶状态对 NO2 廓线反演

的影响分析

由于简化方法中经常采用一个地区典型的固

定气溶胶状态反演气体的廓线和垂直柱浓度,但是

实际上气溶胶状态是变化的, 尤其是城市和工业

区附近. 在这种情况下, 简化方法输入的气溶胶状

态往往是错误的, 为了显示出错误气溶胶状态对

痕量气体廓线反演的影响,本文模拟分析了这一过
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程. 首先如果真实的气溶胶状态是高气溶胶状态,
(如图 8(c)中的正确气溶胶 (right aerosol, RA) (AOD
= 0.8)), 但是采用了廓线形状相同的低气溶胶状
态 (如图 8(c)中的错误气溶胶 (wrong aerosol, WA)
(AOD = 0.2)), 图 8(a)给出采用 WA下的反演结果
WA与真实廓线 TP, RA下反演结果的对比. 可以看
出错误的 AOD 导致反演的 NO2 浓度在低层远小

于实际浓度, 而在高层又突然增加, 反演的廓线很
大地偏离了实际廓线.同时WA下反演的垂直柱浓
度 (V W

CD)的相对误差达到了 16%. 另外一种情况是:
如果真实的气溶胶状态是抬高型气溶胶, (如图 8(d)
中的 RA (AOD = 0.8)),但是采用了 AOD相同的盒

子型气溶胶 (如图 8(c) 中的 WA (AOD = 0.8)), 图
8(b)显示了采用WA下的反演结果与 TP, RA下反
演结果的对比. 图 8(b)中的对比说明在低层高估了
NO2 浓度,而在气溶胶抬高的 1 km附近,又低估了
NO2 浓度,但是采用线型错误的气溶胶廓线,垂直
柱浓度的反演误差较小. 以上两种情况说明, AOD
正确而廓线线型错误时,主要引起气体廓线形状反
演错误,但是垂直柱浓度反演效果依然较好; 气溶
胶的廓线线型正确, AOD错误时,气体反演的廓线
和垂直柱浓度都会出现较大的偏差. 因此如果测量
目标是气体的垂直柱浓度,输入正确的 AOD尤为
重要.

图 8 气溶胶错误对 NO2 反演的影响 (a)采用相同线型不同 AOD的气溶胶对 NO2 反演的影响; (b)采用相同 AOD不同线
型的气溶胶对于 NO2 反演的影响; (c)图 (a)中的正确气溶胶 (RA)和错误气溶胶 (WA)廓线; (d)图 (b)中的 RA和WA廓线

3 实验结果分析

实验搭建了二维 MAX-DOAS装置 [16],如图 9
所示. 实验从 2012年 11月 4日到 11月 19日,依
次循环测量高度角 1◦, 2◦, 3◦, 6◦, 8◦, 10◦, 15◦, 20◦,
90◦, 测量方位角是正北方向. 实验点位于合肥市
西北郊区的科学岛, 距离市中心约 6 km. 为了与
MAX-DOAS反演的 NO2 进行对比,在实验点同时
运行一台长程 DOAS (LP-DOAS), 该仪器采用氙
灯作为光源, 角反射镜放置在离其望远镜 350 m

的位置.

3.1 NO2差分斜柱浓度反演

基于 Lambert-Beer 定律, 利用 DOAS 算法, 在

336 到 370 nm 波段反演 NO2 和 O4 差分斜柱浓

度.利用一个测量循环开始的天顶光谱作为夫琅禾

费参考光谱, 去除太阳夫琅禾费结构. 采用 WIN-

DOAS软件 [22] 分析测量光谱.拟合多项式设置为

三阶,非线性参数选择常数 offset. 将空气分子的拉
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图 9 MAX-DOAS实验装置结构图

表 3 反演中所使用的气体吸收截面

气体 截面

O4 Greenblatt等, 1990 (296 K)[25]

NO2 Vandaele等, 1997 (294 K)[26]

O3 Bogumil, 2000 (223 K)[27]

HCHO Meller等, 2000 (298 K)[28]

曼散射效应作为一种吸收结构代入反演中, 对其
影响进行修正 [23]. Ring的吸收结构采用 DOSIS软
件 [24] 计算得到. 在表 3列举了 DOAS反演中采用
的所有吸收截面.
图 10是 2012年 11月 5日 11时 27分 10◦ 高

度角的测量光谱 DOAS拟合的例子. 拟合的剩余结
构的均方根 (residual RMS) 为 5.24× 10−4, 与其对
应的 NO2 的拟合误差为 6.6×1014 molecules/cm2.

图 10 2012年 11月 5日 11时 27分 10◦ 高度角的测量光谱 DOAS拟合的例子,以同一循环中的天顶光谱作为参考光谱
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3.2 NO2 对流层垂直柱浓度反演及对简化

方法的改进

根据卫星臭氧监测仪器 (OMI)的过顶数据 [29],

选取云系数小于 0.2的时段反演 NO2 垂直廓线和

对流层垂直柱浓度. MAX-DOAS 采用了两步法反

演 NO2 状态. 首先利用同时反演的 O4 差分斜柱

浓度反演气溶胶消光系数的垂直廓线和 AOD (如

图 11(a)所示),我们在之前的工作中已经报道了同

一时段气溶胶的反演结果和分析 [16]; 然后将气溶

胶廓线输入大气辐射传输模型, 进一步反演 NO2

状态. 图 11(b)中的黑色点表示采用两步法反演的

NO2 对流层 VCD 的结果 (MAX-DOAS 2 steps), 并

与 OMI 的整层 NO2 柱浓度过顶数据
[29] (对距离

测量点小于 30 km 的数据进行平均) 进行了对比.

图 11(c)中给出了两种方法之间的线性相关性, 相

关性系数为 0.85, 说明两种方法反映的 NO2 变化

趋势基本一致, 但是拟合直线的斜率是 0.28, 说明

MAX-DOAS测量结果普遍比 OMI数据大;截距为

4.5× 1015 molecules/cm2, 说明在 NO2 柱浓度较低

时, 两种方法的结果更为接近. OMI测量的是较大
面积内的平均值,可能导致了比 MAX-DOAS更低
的 NO2 柱浓度.
此外, 简化的 MAX-DOAS痕量气体测量方法

中, 常采用固定不变的典型的气溶胶状态, 反演
NO2 对流层柱浓度,图 11(b)和表 4给出了简化方
法的结果 (MAX-DOAS simplified)与两步法结果之
间的对比. 简化方法采用的气溶胶选自 lowtran数
据库 [30],具体参数如表 5. 简化方法在气溶胶 AOD
较高时,会较大程度地高估 NO2 对流层柱浓度,与
两步法比较,最大的相对偏差达到了 112.3% (11月
14日).在气溶胶 AOD较低的 11月 4日,两者的相
对偏差只有 2.6%. 因此准确获取气溶胶状态,尤其
是 AOD,对准确反演对流层痕量气体垂直柱浓度十
分必要.
图 11(d) 显示了反演和测量的 SNO2 的线性相

关性, 相关性系数 (R) 为 0.999, 拟合直线斜率为
1.001,截距为−1.076×1014 molecules/cm2. 相关性
分析说明反演和测量的 SNO2 极为接近, 反演算法
使价值函数充分地最小化,反演的剩余误差非常小.

图 11 NO2 对流层柱浓度测量结果 (a) MAX-DOAS反演的气溶胶 AOD以及太阳光度计测量的 AOD; (b)MAX-DOAS将
测量的气溶胶廓线作为输入后反演的对流层 NO2 VCD (MAX-DOAS 2 steps)、采用典型的气溶胶廓线反演的对流层 NO2 VCD

(MAX-DOAS usual)和 OMI卫星测量结果; (c) MAX-DOAS两步法反演的 NO2 VCD 与 OMI卫星结果的相关性分析; (d)模拟
和测量的 SNO2 的相关性分析
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表 4 两步法与简化方法获得的 NO2 对流层柱浓度之间的对比

NO2 VCD NO2 VCD

日期 AOD (MAX-DOAS) (MAX-DOAS 2 steps)/ (MAX-DOAS simplified)/ 绝对偏差/ 相对偏差/

1016 molecules · cm−2 1016 molecules · cm−2 1016 molecules · cm−2 %

2012-11-04 0.15 1.15 1.18 0.03 2.6

2012-11-05 0.34 2.06 3.59 1.53 74.2

2012-11-06 0.66 4.27 7.99 3.72 87.1

2012-11-07 0.72 5.51 10.4 4.89 88.7

2012-11-12 0.19 1.39 2.09 0.70 50.4

2012-11-13 0.69 2.85 4.61 1.76 61.8

2012-11-14 0.51 5.04 10.7 5.66 112.3

2012-11-17 0.73 3.29 5.60 2.31 70.2

2012-11-18 0.66 2.83 5.42 2.59 91.5

2012-11-19 1.56 4.26 5.55 1.29 30.3

表 5 简化方法采用的气溶胶参数

季节 边界层气溶胶种类 边界层能见度 对流层能见度 平流层气溶胶种类和浓度

秋/冬 城市 10 km 23 km 背景

3.3 NO2 垂直分布廓线反演及与 LP-
DOAS对比

图 12显示了实验期间 11月 4日, 5日, 6日和

7 日的气溶胶消光系数垂直分布廓线和灵敏范围

的变化. NO2 主要集中在 0.5 km 以下, 因此主要

来自于本地源. 此外 MAX-DOAS的灵敏范围主要

集中于 0到 1 km的高度内,并且高的气溶胶会导

致灵敏范围的降低,如 11月 7日的 Hm 最小,平均

0.5 km左右, 这一天的气溶胶 AOD是四天中最高

的,日均值为 0.71 (见表 4).

图 13显示出 MAX-DOAS反演的最底层 (0—
0.3 km) NO2 浓度与 LP-DOAS结果的对比. MAX-
DOAS 测量结果是以 molecules/cm2 为单位, 除以
2.5× 1010 可以转化为体积混合比 (VMR) 的单位
ppb,从而方便与 LP-DOAS结果对比. 图 13(b)给出
了两种技术测量结果的线性相关性分析,两者的相
关性系数为 0.76,说明两种方法测量的近地面 NO2

浓度变化趋势符合较好,但是 0.55的斜率和 3.7 ppb
的截距说明在 NO2浓度较高时, MAX-DOAS会高
估近地面浓度,而在浓度较低时, MAX-DOAS会低
估近地面浓度.

图 12 四天反演的 NO2 垂直廓线随时间的变化以及反演的 Hm 的变化
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图 14显示出 11月 5日中午 12时 03分的 NO2

垂直廓线反演实例. 图 14(a) 给出了反演的 RP 和
采用的 PP. RP与 PP差别较大,说明反演对于 PP的
依赖较小,更多的信息来自于测量值.图 14(b)显示
了反演的平均核、Hm 和 ds. 平均核和 Hm 显示出,
反演对于 0.9 km 以下的大气更为敏感. ds 为 3.0,
接近图 4(a)的模拟结果,说明在实际反演时算法依
然可以较好地分离各层的信息.图 14(c)显示了三

种误差的绝对值,它们的对比显示出误差主要来自

平滑误差,而测量误差和剩余误差则被较好地减小.

在近地面,总相对误差为 2.6%,总误差随着高度的

增加而快速增加,这主要是因为 MAX-DOAS对高

层大气不敏感. 图 14(d)显示了测量和反演的 SNO2

的对比,两者极为接近,价值函数 χ2 只有 4.2,反演

算法已经使价值函数充分地最小化.

图 13 实验期间MAX-DOAS和 LP-DOAS近地面 NO2体积混合比的对比 (a)两者随时间的变化; (b)线性相关性分析

图 14 11月 5日中午 12时 03分的 NO2 廓线反演实例 (a) RP和 PP; (b)反演的平均核, Hm 和 ds; (c)反演的三种误差和总
误差的高度分布; (d)反演和测量的对比
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4 结 论

本文研究了 MAX-DOAS 反演 NO2 等痕量气

体的对流层垂直廓线和垂直柱浓度的两步反演方

法. 该方法先根据同时反演的 O4 差分斜柱浓度反

演气溶胶廓线,然后将气溶胶廓线输入大气辐射传
输模型,在此基础上反演 NO2的对流层垂直廓线和

垂直柱浓度.在 NO2反演过程中采用了非线性最优

估算法, 通过循环迭代、最小化价值函数, 获得接

近真实的痕量气体廓线.非线性的反演过程减少了
对先验信息的依赖,更有利于实现自动反演.

在同一气溶胶状态下,模拟验证了反演算法重
建盒子型和抬高型两种痕量气体的效果. 反演的

NO2 近地面浓度的相对误差分别为 0.6%和 0.4%,
反演的 NO2 对流层柱浓度的相对误差分别为 1.9%

和 0.5%. 反演算法对两种典型的痕量气体廓线都

能很好地重建. 讨论了反演算法的误差分析方法,
反演的误差可分为测量误差、剩余误差和平滑误

差. 测量误差可以通过降低系统噪声等方法来减
小;剩余误差可以通过设置较好的迭代方案、最大

程度地最小化价值函数来减少;但平滑误差既与反
演参数设置有关, 又与实际气溶胶状况有关, 因此

较难以控制.

由于气溶胶对于痕量气体廓线反演的影响较

大,因此在三种气溶胶状态下验证了反演算法重建
盒子型 NO2廓线的效果.分析发现三种气溶胶状态
下算法的反演效果都较为理想.但是气溶胶的增大
会一定程度地增加算法的平滑误差. 分析了错误的
气溶胶对于 NO2 廓线反演的影响,研究发现,相比
气溶胶线型,气溶胶 AOD的错误对 NO2 反演的影

响尤为剧烈. 错误的 AOD会使反演的廓线和垂直
柱浓度都出现较大的偏差,而错误的廓线形状主要
导致 NO2廓线形状反演错误,但是垂直柱浓度反演
效果依然较好.
实验期间 NO2 廓线反演结果说明, 实验点的

NO2 主要集中在 0.5 km 以下, 而反演的灵敏范围
多在 0—1 km 范围内,气溶胶 AOD的增加会一定
程度地降低反演的灵敏范围. MAX-DOAS 反演的
NO2 对流层柱浓度与卫星过顶数据的相关性系数

为 0.85. 最低层 NO2 浓度与 LP-DOAS的结果的相
关性系数为 0.76,其总相对误差约为 2.6%. 反演误
差主要来自于平滑误差,算法较好地减少了测量误
差和剩余误差. 此外与简化的 MAX-DOAS方法的
对比研究发现,采用固定气溶胶状态的简化方法与
采用两步法反演的 NO2 对流层柱浓度之间的相对

偏差最大达到 112%. 因此准确获取气溶胶状态,尤
其是 AOD,对准确反演对流层 NO2 垂直柱浓度十

分必要.
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Abstract
The inversion method of the vertical profile and vertical column density (VCD) of tropospheric NO2 using multi-axis differential

optical absorption spectroscopy (MAX-DOAS) is investigated in this paper. An inversion method of two-step procedure is operated.
In this method firstly the aerosol vertical profile is retrieved. Then the vertical distribution of trace gases is retrieved based on the
corresponding aerosol status. Nonlinear optimal estimation algorithm is extended to acquire NO2 profile to reduce the dependence of
the inversion on priori information. It is more advantageous to automatically obtain trace gases profile. At first we investigate how
to calculate some parameters (weighting function, the covariance matrices of measurement, and a priori information) of the algorithm
and design nonlinear iteration strategy suited to the region where NO2 vertical distribution usually shows rapid variation. Then this
inversion algorithm is verified by computer simulation in the cases of box profile and elevated profile of NO2. It is indicated that the
distribution of NO2 below 2 km could be well rebuilt and the retrieval accuracy of surface-near NO2 volume mixing ratio is 0.6%. The
study of how accurately this algorithm can rebuild the same true profile in three aerosol status of low aerosol, high aerosol and elevated
aerosol indicates that similar retrieval results could be acquired. In addition, the effect of wrong aerosol status on the retrieving of
NO2 profile and the error sources of this algorithm are analyzed. After that a continuous observation is reported in the city of Hefei.
NO2 VCDs derived from MAX-DOAS are compared with those from satellite observations, and the correlation coefficient is 0.85. The
surface-near NO2 concentrations measured by MAX-DOAS are compared with those from LP-DOAS, and the correlation coefficient is
0.76. In addition, the simplified MAX-DOAS inversion method of obtaining the trace gas profile usually uses invariable typical aerosol
status as input. The comparison with the tropospheric NO2 VCD from simplified method indicates that the using of invariable typical
aerosol status would cause large deviation of NO2 VCD, and its maximum relative deviation is about 112%. So exactly acquiring
aerosol status, aerosol optical density especially, is necessary to exactly retrieve tropospheric NO2 vertical column density.

Keywords: multi-axis differential optical absorption spectroscopy, tropospheric vertical profile of NO2, tropo-
spheric NO2 vertical column density, optimal estimation method
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