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基于差分吸收光谱技术的大气痕量气体

二维观测方法∗

刘进1) 邹莹2) 司福祺1)† 周海金1) 窦科1) 王煜1) 刘文清1)

1)(安徽光学精密机械研究所, 中国科学院环境光学与技术重点实验室, 合肥 230031)

2)(上海航天技术研究院, 上海 201109)

( 2014年 11月 27日收到; 2015年 3月 17日收到修改稿 )

基于差分吸收光谱技术, 对大气痕量气体二维观测方法进行研究. 对常规多轴差分吸收光谱系统进行改
进, 使望远镜可指向不同方位角, 获取测量点各方位角上的痕量气体信息, 从而更直观地了解测量点四周污染
气体分布及其演变情况. 主要对NO2浓度分布进行了研究, 同时获取了不同方位角上的O4斜柱浓度; 采用辐
射传输模型模拟计算O4斜柱浓度并与实测数据对比, 结果表明二者具有高度相关性, 验证了大气中O4分布

的稳定性; 基于实测O4数据提取光路信息, 结合辐射传输模型对NO2和O4因廓线不同造成的散射路径差异

进行修正, 将NO2斜柱浓度进一步转化为体积混合比, 获得了不同方位角上NO2 浓度分布图. 将计算结果与
长光程差分吸收光谱技术数据进行对比, 结果表明二者具有较好的一致性.

关键词: 二维观测, NO2, O4, 体积混合比
PACS: 42.68.Ca, 42.68.Kh, 42.72.Bj DOI: 10.7498/aps.64.164209

1 引 言

近年来, 随着国家经济的发展, 环境问题日益
突出, 环境的监测和治理任务愈发紧迫, 对大气环
境进行长期监测是其中重要的一项, 如何准确地获
得大气污染气体浓度及其分布是一个亟待深入研

究的课题. 现阶段, 对大气中痕量气体监测有不同
方法, 一般采用直接抽样测量的方式进行, 这样的
测量方式可获取局部痕量气体信息, 并可对经过
仪器入口处的浓度梯度进行研究, 但面临如何对
大气模型或卫星测量等更大尺度上的浓度进行评

价的挑战. 与此相比, 差分吸收光谱技术 (differen-
tial optical absorption spectroscopy, DOAS)测量
的是一个较长路径上的浓度积分, 所测量的光谱经
过了整个大气层, 对光路上不均一的痕量气体进
行平均化, 是一项较为成熟的大气环境监测应用

技术 [1−4].
DOAS技术采用朗伯比尔定律, 利用具有窄

带吸收特性的光学厚度选择性地探测量化痕量气

体 [5]. 其中多轴DOAS (multi-axis DOAS, MAX-
DOAS)以太阳散射光为光源, 利用光路分布的差
异性实现对近地面痕量气体的监测. 一维的MAX-
DOAS是对同一方位角上不同仰角进行测量, 以天
顶测量谱作为参考谱, 获得不同仰角上的斜柱浓
度 (slant column density, SCD). 结合辐射传输模
型模拟计算大气质量因子 (air mass factor, AMF),
将斜柱浓度转化为垂直柱浓度 (vertical column
density, VCD), 以VCD数据对当地污染情况进行
评判. 进一步则利用不同仰角上的痕量气体信息对
污染气体垂直廓线分布进行研究 [6−10]. 实际上, 由
于污染气体水平分布的不均匀性, 不同方位角上的
浓度是不同的, 以某一个方位角上的观测结果代表
测量区域污染气体浓度存在一定的局限性 [11]. 因
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此, 有必要对一维MAX-DOAS系统进行改进, 以
获取不同方位角上的痕量气体浓度信息. 然而, 由
于测量到的SCD包含了气体浓度和散射路径信息,
不能直接代表气体浓度分布. 本文从同时测量到的
O4数据中提取散射路径信息, 将斜柱浓度转化为
体积混合比. O4作为大气中一种稳定存在的痕量

气体, 其廓线基本是稳定不变的, 浓度与O2的平方

成正比, 因此各个角度上的实测值相对真实值的变
化主要是由于气溶胶变化所造成 [12−14], 而这种变
化主要表现为散射路径的改变.

本文改进了一维MAX-DOAS只对一个方位
角进行测量的现状, 结合旋转平台实现不同仰角
和方位角同时测量, 构建了二维MAX-DOAS(2D-
MAX-DOAS)测量系统. 以NO2为例对不同方位

角的斜柱浓度进行研究, 获得不同方位角上的NO2

浓度信息. 采用辐射传输模型对不同时刻O4信息

进行模拟, 确定太阳天顶角及方位角对测量结果
的影响, 结合实际测量的O4斜柱浓度数据修正气

溶胶参数, 并提取光路信息, 进而对NO2体积混

合比进行推算. 将所得结果与长光程DOAS (long
path DOAS, LP-DOAS)进行对比, 获得了较好的
一致性.

2 测量原理与方法

2.1 DOAS技术基本原理

DOAS技术最基本的原理为朗伯比尔定律, 当
太阳光经过大气层时要受到气体吸收、瑞利散射、

米散射等多种因素的影响, 如 (1)式所示.

I(λ) = I0(λ) exp[−
n∑
j

σj(λ) · SCDj ] · g(λ), (1)

(1)式中 I0(λ)为原始光强; I(λ)为经过大气吸收

及散射后的光强; σj(λ)为第 j种气体的吸收截面;
SCDj为其斜柱浓度, 表示气体浓度在路径上的积
分; g(λ)代表大气中瑞利散射、米散射等对光强

造成的衰减. DOAS技术的核心为 “差分”思想 [15],
即将痕量气体分子吸收截面分为随波长快变化部

分σ′
j(λ)和慢变化部分σb

j(λ). 定义变量 I ′0(λ),表示
接收光强中的慢变化部分:

I ′0(λ) = I0(λ) exp[−
n∑
j

σb
j(λ) · SCDj ] · g(λ). (2)

那么 (1)式可写为

ln I ′0(λ)

I(λ)
= −

n∑
j

[σ′
j(λ) · SCDj ]. (3)

(3)式左侧代表差分光学厚度, 由于大气中瑞利散
射、米散射通常随波长做慢变化, 因此可通过高通
滤波的方式将σb

j(λ)、瑞利散射、米散射等影响予以

扣除, 只留下分子吸收的快变部分, 通过与标准吸
收截面进行非线性最小二乘拟合, 即可得到各痕量
气体的浓度信息SCD. 选择适当的气溶胶廓线, 采
用大气辐射传输模型计算大气质量因子AMF, 可
将斜柱浓度转换为与路径无关的垂直柱浓度:

VCD=
SCD
AMF . (4)

大气质量因子与太阳角度、气溶胶参数、观测

角度及波长等多种因素有关. 在实际测量中, 常采
用天顶角的测量谱作为参考谱, 所获得的是两条光
路之间的差分斜柱浓度dSCD, 即两条光路上的斜
柱浓度差异.

2.2 平均混合率计算方法

采用DOAS算法直接获得的是痕量气体在大
气中的差分斜柱浓度dSCD, 其中同时包含了痕量
气体浓度和光路信息, 因此测量到的不同方位角
上的dSCD不足以直接代表气体浓度的高低. 在这
里, 通过从实测的O4数据中获取光路信息, 将所测
斜柱浓度转化为体积混合比, 从而有效地展示不同
方位角上气体浓度的分布趋势. 参照Sinreich的建
议 [11], 根据 (5) 式计算O4在大气中的有效散射光

程, 其中 cO4为O4在大气底层的的浓度; 根据 (6)
式对NO2在大气中的体积混合比VMRNO2进行计

算, 其中F为单位转换因子:

Leff = dSCDO4/cO4 , (5)

VMRNO2 =
dSCDNO2

Leff
· F. (6)

由于大气中NO2廓线和O4廓线不同, 使得同
一次测量中二者的有效散射光程Leff存在一定的

差异, 因此需要增加一个修正因子 f对这种差异进

行修正. 采用SCIATRAN模型 [16]对 f进行计算,
公式如下:

f =
cretrived
creal

=
dSCDNO2/Leff
VCDNO2/H

, (7)
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f定义为模型中反演浓度和真实浓度的比值, 即以
Leff作为光程的辐射传输模型计算浓度 cretrived和

作为真实浓度输入到模型中的痕量气体浓度 creal

之间的比值. 其中dSCDNO2是在特定太阳天顶角、

仪器仰角、波长和NO2垂直廓线下采用辐射传输模

型计算得到, VCDNO2 为NO2垂直柱浓度, H为边
界层高度. 将 (5)式代入可得到 f的计算公式:

f =
dAMFNO2 · cO4 ·H
dAMFO4 · VCDO4

, (8)

其中和dAMFO4和dAMFNO2分别为模拟计算得

到的O4和NO2的差分大气质量因子, VCDO4为

一常数值. 综上所述, 最终NO2体积混合比计算

公式为

VMRNO2 =
1

f
· dSCDNO2 · cO4

dSCDO4

· F. (9)

为获得准确的修正因子, 采用实测O4数据与

辐射传输模型计算结果进行对比, 通过调整气溶
胶廓线使得二者相关性达到 80%以上, 再对NO2

及O4的dAMF进行计算. 整个数据计算流程如
图 1所示.

dSCD[O4]

dSCD[O4]

dSCD[O4]

NO2,
O4 dAMF

dSCD[NO2]

80%

80%

图 1 (网刊彩色)数据处理流程

Fig. 1. (color online) The data processing flow.

3 实验与结果讨论

3.1 实验描述

二维MAX-DOAS系统安装在安徽光学精密
机械研究所综合实验楼楼顶 [E117.15, N31.90], 距

离地面高度约为 22 m, 选择晴好天气开展实验. 实
验系统主要包括maya2000光谱仪、望远镜、光纤、
计算机、旋转台, 如图 2所示. 望远镜安装在旋转臂
内绕N轴旋转, 可对仰角进行调整, 整个水平旋转
平台绕M轴旋转, 可实现对方位角的调整, 从而构
成一个二维观测系统. 望远镜收集到的太阳散射
光通过光纤传输到光谱仪光学入口, 经光栅分光及
CCD光电转换后被计算机记录.

M   

N   

图 2 (网刊彩色) 二维MAX-DOAS
Fig. 2. (color online) The schematic of the two-
dimensional MAX-DOAS.

由于仪器的限制, 采用 85◦仰角所采集的光谱
作为参考谱, 实验中共设置了 5◦, 20◦, 85◦三个仰
角; 在方位角上, 从 0◦—360◦每隔 20◦进行一次测
量. 仰角是指望远镜与水平面的夹角, 方位角是指
望远镜在水平面的投影逆时针旋转到正北方向的

夹角. 测量中根据光强自动调节积分时间, 一个扫
描序列所需时间约为 5 min, 保证了测量结果的时
间分辨率.

3.2 测量结果与讨论

图 3所示为 2014年 1月 21日上午 8时的一组
测量数据拟合效果实例, 测量仰角为 5◦, 方位角
为 180◦(正南方向). 一般DOAS拟合波段宽度为
几十纳米, 而反演过程中发现, 当拟合波段同时
涵盖O4在 477和 577 nm处的两个吸收峰时, O4

拟合误差最小, 而NO2的拟合误差并未明显升

高, 因此选择拟合区间为 430—610 nm. 拟合过
程中H2O同时参与反演, Ring效应以吸收截面的
方式予以扣除 [15]. 拟合得到的O4 差分斜柱浓度

为 3.55 × 1043 molec2/cm5, NO2差分斜柱浓度为

1.91×1017 molec/cm2,拟合残差为4.39×10−3,对
应的NO2拟合误差为2.4× 1015 molec/cm2, O4拟

合误差为6.5× 1041 molec2/cm5.
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图 3 (网刊彩色) 拟合效果实例

Fig. 3. (color online) Fitting rendering.

3.2.1 斜柱浓度数据分析

如图 4和图 5分别为 1月 16日和 21日不同方
位角dSCD数据随时间的变化趋势, 圆环内侧时间
为上午 8:00左右, 外侧时间为下午 5:00左右, 由于
在仰角为 5◦、方位角为 240◦时视场存在遮挡, 处
理中将该方向数值设置为−1.观察NO2数据可以

发现, 其dSCD值在不同方位角上的相对值存在
较大差异. 16日较大值出现在测量点东边, 时间

为 14:40, 且仰角为 5◦和 20◦数据的峰值出现点基
本一致; 21日仰角为 5◦的数据显示在各方位角上
dSCD值随时间变化基本是相似的, 在测量点东南
方向上, 11:25左右出现了一次高值, 但在 20◦ 数据
相同点处并未出现. 由于NO2斜柱浓度同时包含

了气体浓度信息和路径信息, 因此难以直接对NO2

浓度分布及演变趋势做出评估, 将斜柱浓度数据转
化为平均混合率是有必要的.
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图 4 (网刊彩色) 16日 dSCD数据

Fig. 4. (color online) dSCD data on January 16.
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图 5 (网刊彩色) 21日 dSCD数据

Fig. 5. (color online) dSCD data on January 21.

观察两天的O4差分斜柱浓度发现, 不管是 5◦

还是 20◦仰角数据, 均出现一种螺旋结构, 这主要
是由于太阳方位角变化造成的. 由于O4气体廓线

基本保持稳定, 浓度基本不变, 当太阳方位角与仪
器夹角较小时, 散射路径也相应较小, 所测得的差
分斜柱浓度就会相应减小, 反之亦然; 而早晨和傍
晚出现的高值主要是由于太阳天顶角较大使得光

路较长所致. 可见在一天的观测中, 光路信息对O4

差分斜柱浓度测量具有较大影响, 且随太阳角度表
现出一定的规律性.

3.2.2 平均混合率计算

采用O4实测数据提取光路信息, 按照数据计
算流程, 首先对O4实测数据进行模拟, 适当调整气
溶胶廓线后进而对修正因子进行计算. 处理过程中
将O4 dSCD相对偏差大于 20%的数据予以扣除以
保证测量数据的有效性. 如图 6所示, 以 21日 20◦

仰角O4数据为例, 得到测量值与模拟值之间的相
关性为 82.9%, 此时可认为模拟设置的气溶胶与实
际气溶胶基本一致.

设置好气溶胶参数后, 进一步采用辐射传输
模型对修正因子进行计算, 利用 (9)式计算NO2体

积混合比. 计算结果如图 7所示, 上半部分为 16日
NO2浓度随方位角和时间分布图, 与直接测量到的
斜柱浓度分布存在较大差异, 5◦仰角测量到的高浓
度值主要出现在120◦—210◦方位角之间, 时间为上
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图 6 (网刊彩色) 21日 20◦仰角O4测量值与模拟值相关性

Fig. 6. (color online) Correlation analysis between mea-
sured value and simulation O4 value for elevation angle
of 20◦ on January 21.
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午11:30左右, 20◦仰角高浓度值则在相同时间方位
角 120◦—150◦之间观测到, 210◦方位角上NO2 浓

度略有升高; 下半部分为21日NO2浓度分布图, 高
浓度值出现时间与 16日基本相同, 5◦仰角测量到
的高浓度值在120◦—180◦ 方位角之间, 而20◦仰角
测量到的高浓度值主要出现在180◦方位角上.

综合两天的观测结果, NO2高浓度值均出现在

测量点东南方向, 表明该方向可能存在排放源. 实
际上测量点东南方向附近有一条交通干道, 远处则
对应合肥市区, 高浓度值的出现可能是由附近交
通干道上的尾气排放或远处市区污染排放的输送

所致; 另外, 两个仰角可对应不同的空间高度, 根

据 21日在两个仰角上NO2高值出现的方位, 可以
判定当天主要风向为东风, 查询到当天风向为东
北风, 与判定比较符合; 16日当天合肥空气质量为
中度污染, 21日为良好, 而测量到的结果显示 16日
NO2浓度整体高于 21日, 从侧面佐证了该方法的
有效性.

根据误差传递 (10)式, 对NO2体积混合比的

相对误差进行简单估算, 其中∆f主要由于模拟

气溶胶与真实气溶胶差异引起, 典型值为 20%,
∆SCDNO2为 5%, ∆SCDO4为 20%, 那么计算得到
体积混合比相对误差约为29%.

∆VMR =
√
∆SCD2

NO2
+∆SCD2

O4 +∆f2. (10)
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图 7 (网刊彩色) NO2体积混合比分布

Fig. 7. (color online) Volume mixing ratio distribution of NO2.

3.2.3 与LP-DOAS数据对比
LP-DOAS安装在同一栋楼的 3楼, 距离地面

约为 8 m, 望远镜方向为正南向, 因此选择仰角为
5◦、方位角为 180◦的二维MAX-DOAS数据与之对
比. 以 16日数据为例, 对比结果如图 8左侧所示,
二者在浓度值和相对趋势上基本相同; 图 8右侧为
相关性分析, 二者之间的相关系数为 0.82, 具有较

好的一致性, 二者之间的差异主要是由于观测路径
不一致所造成的. 数据显示, 在10:00之前、14:00之
后出现相对较大的差异, 这可能是由于太阳天顶角
变化引起的. 测量时段内LP-DOAS的光路保持不
变, 而当太阳天顶角较大时, 2D-DOAS有效散射路
径变长, 从而造成了二者测量光路路径差异增大,
使得数据出现相对较大的偏差.
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Fig. 8. (color online) NO2 VMR comparison between
LP-DOAS and 2 D-MAX-DOAS.

4 结 论

本文对常规MAX-DOAS系统进行改进, 同时
获取了不同方位角上NO2、O4的差分斜柱浓度; 基
于O4廓线在大气中稳定不变的特征, 采用实测O4

数据对光路信息进行提取, 结合辐射传输模型对
NO2和O4因廓线不同造成的散射路径差异进行修

正, 从而获得了测量点不同方位上的NO2浓度分

布图. 相对于一个方位角测量而言, 多方位角测量
更好地展示了测量点附近的污染气体分布. 所得浓
度分布图与斜柱浓度分布图存在较大差异, 说明对
于不同方位角上的浓度对比, 将斜柱浓度转化为体
积混合比是很有必要的. 将计算结果与LP-DOAS

数据进行对比, 结果表明二者具有较好的一致性,
验证了方法的可行性.
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Abstract
A two-dimensional observation method of atmospheric trace gases based on differential optical absorption spec-

troscopy technique is reported in this paper. The conventional multi-axis differential absorption spectrum system is
improved to make the telescope point to different directions. Thereby, the trace gas information of different azimuthal
angles and consequently the distribution and variation of pollution gases around the measurement point can be obtained
simultaneously. Using this method, NO2 concentration and distribution as well as O4 slant column densities are ob-
tained. High degree of similarity is shown between O4 slant column density simulated by radiation transfer model and
the measured data. Based on the measured O4 data, light path information can also be extracted. By combining with
radiation transfer model, the light path differences caused by different profile modifications are corrected. The corrected
NO2 slant column density is further converted into the volume mixing ratio. By comparing the calculated NO2 mixing
ratio with the long-path-differential optical absorption spectroscopy data, the results show good consistency with each
other.

Keywords: two-dimensional observation, NO2, O4, volume mixing ratio
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