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OH自由基是大气中最重要的氧化剂, 准确测量对流层 OH自由基的浓度是厘清我国二次污染形成机理

的关键. 本文介绍了一种基于同步光解的 OH自由基便携式标定方法, 使用汞灯的 185 nm线辐射处于层流状

态下的具有一定水汽浓度的合成空气, 光解 HO2 和 O2 定量产生确定浓度的 OH, HO2 自由基和 O3. 开展了臭

氧浓度及廓线分布因子 P和氧气吸收截面等影响因素的准确测量, 降低该标定方法的不确定度. 进一步构建

便携式标定装置 , 建立应用于实际外场标定的 OH自由基浓度快速获取方法 . 开展基于激光诱导荧光技术

OH自由基 (LIF-OH)探测系统的准确标定测试, 准确产生 3×108—2.8×109 cm–3 浓度的 OH自由基, LIF-OH

探测系统的荧光信号与自由基浓度具有非常好的相关性. 在综合外场观测 (STORM)的应用中该标定装置的

不确定度为 13.0%, 具有良好的稳定性和准确性, 可以用于复杂外场环境下 LIF-OH系统的快速标定.

关键词：OH自由基, 同步光解, 臭氧分布系数
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1   引　言

近年来随着我国大气环境治理力度的加大, 一

次排放和 PM2.5得到了改善, 但是二次反应产物

成为颗粒物生成的主要贡献因素 [1,2], 臭氧污染呈

现越来越严重的趋势, 然而二次反应机理并没有被

完全的认知. 其中 OH自由基作为大气中重要的氧

化剂 [3,4], 控制大气中绝大多数痕量气体 (例如 CO,

VOCs, SO2, NOx 等)去除过程, 这些反应大部分

转化为过氧化氢自由基 (HO2)和有机过氧自由基

(RO2), 同时在氮氧化物 (NO)存在下, 快速反应生

成 OH自由基, 形成自由基快速循环的大气氧化机

理 [5,6]. 这是引发臭氧污染和大气光化学烟雾的主

要诱因, 对局地和区域空气质量、全球气候变化起

到了重要作用. 因此, 准确测量对流层 OH自由基

的浓度是厘清我国二次污染形成机理的关键.

由于 OH自由基具有高活性、寿命短、浓度低

(约 106 molecules/cm3)等特点 , 自 20世纪 70年

代 Levy第一次指出 OH自由基对流层化学的潜在

作用之后, 对于对流层中自由基浓度的准确测定方

法的研究已经探索了三十多年 [5]. 目前 , 对流层
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OH自由基的探测技术主要有差分吸收光谱法

(differential  optical  absorption  spectroscopy,

DOAS)[7]、化学离子化质谱法 (chemical ionization

mass spectroscopy, CIMS)[8]、气体扩张激光诱导

荧光法 (laser-induced Fluorescence, LIF)[9]. 虽然

DOAS是绝对测量技术 , 但由于其探测限仅有

106 molecules/cm3, 目前该技术仅应用于烟雾箱

内 OH自由基研究. CIMS技术和 LIF技术都是绝

对测量技术, 都需要标定获得系统灵敏度; 其中

LIF技术具有灵敏度高、外场干扰小、探测低等特

点成为最广泛应用的OH自由基外场测量技术 [10,11].

近 20年的外场观测研究发现, LIF系统观测的 OH

自由基与模型模拟的结果在部分条件下存在较大

的差异 [12−14]. 这种差异一部分是由于模型的化学

反应机制不完善的原因, 另一部分也是因为 LIF

系统测量的不准确性造成的. 由于 OH自由基低寿

命、高反应活性的特点, 建立准确 OH自由基标定

方法是决定 LIF方法外场条件下能否准确测量的

前提和关键 [15]. 2015年召开的 HOx -workshop[16]

讨论的结果表明, 建立统一的、稳定的 HOx (OH,

HO2)自由基标定装置, 将 LIF仪器的标定误差降

低至 10%是解决 HOx 自由基准确测量的一个重要

问题.

目前 LIF系统常用的定标方法有以下两种:

1) 烯烃和臭氧反应产生 OH自由基 [17,18], 通过稳

态模型计算 OH自由基的浓度. 由于气相烯烃臭

氧化反应机理还存在不确定性, 且臭氧-烯烃标定

系统中 OH生成的时间尺度较短, 标定系统中实际

生成的 OH可能小于实验中测得的总 OH产率, 而

引入系统误差, OH自由基的浓度不确定性大约在

± 43%. 2) 同步光解 H2O和O2 法 [19], 使用 185 nm

光解 H2O和 O2 产生稳定浓度的 OH自由基和

HO2 自由基, 可同步应用于 OH和 HO2 自由基外

场标定. 由于在臭氧的测量、层流条件下臭氧浓度

分布系数、氧气吸收截面等方面的误差, 同步光解

H2O和 O2 的标定装置标定的不确定度也比较大,

约 20%—30%. 进一步提升标定的准确性是确保

OH自由基准确测量的关键因素.

因此, 本文设计并搭建了一套适用于外场便携

式标定的基于同步光解的 OH自由基标定装置, 并

开展了降低标定装置不确定度的影响因素研究: 重

新测量对应该标定装置的氧气在 185 nm处的吸

收截面、搭建了基于腔衰荡光谱的高精度臭氧测量

仪 O3-CRDS、准确定量流动管中臭氧浓度分布因

子 P、便携标定装置的自由基浓度快速获取等. 使

用改进后的标定装置产生 3 × 108—2.8 × 109 cm–3

浓度的 OH自由基, 经 LIF-OH系统测试, 荧光计

数与自由基浓度具有良好的相关性, 并在外场条件

下对 LIF-OH装置进行多次标定实验. 

2   实验原理
 

2.1    同步光解 H2O 和 O2 法原理

该方法是在常温常压下向反应流动管中以一

定的流速通入具有一定水汽浓度的合成空气, 气体

中的水分子在 185 nm光的照射下分解产生 OH

自由基和氢原子, 氢原子又会快速与氧分子反应生

成 HO2 自由基 [20], 化学反应方程式如下: 

H2O+ hν → OH+ H,

H+ O2 +M → HO2 +M.

σH2O

ΦHOx

自由基的生成速率可以通过将水蒸气的浓

度 [H2O], 水在 185 nm处的吸收截面   ,  OH

和 HO2 的量子产率   , 以及 185 nm的光通量

I185 nm(cm–2·s–1)代入 (1)式得到:  (
d [OH]
dt

)
production

=

(
d [HO2]

dt

)
production

= [H2O]σH2OΦHOxI185 nm. (1)

同时, 在 185 nm的光照射下, 氧分子也会被

光解产生两个基态的氧原子. 在常压下, 氧原子与

混合气体中的氧分子反应生成臭氧分子. 

O2 + hν → O+ O,

O+ O2 +M → O3 +M.

σO2 ΦO3

臭氧生成速率则由氧气浓度 [O2]、氧气吸收截

面  , 臭氧的量子产率  , 代入 (2)式给出:  (
d [O3]

dt

)
production

= [O2]σO2
ΦO3

I185 nm. (2)

对 (1)式和 (2)式积分推导出采样气体中 OH,

HO2, O3 的浓度关系式: 

[OH] = [HO2] =
1

2
· σH2O

σO2

· [H2O]
[O2]

· [O3] . (3)

σH2O σO2

OH自由基浓度可由气体中的臭氧浓度 [O3]、

水汽浓度 [H2O]、氧气浓度 [O2]、水汽吸收截面

 、氧气  吸收截面计算得到. 

2.2    层流模式

流动管内气流状态受管内直径、气体流速等条
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件的约束. 只有当流动管内的雷诺数 Re在 1000—

2000范围内时, 气流建立的层流分布, 流动管内气

体流速呈现中心较快、边缘较慢的特点. 由于氧气

分子接收的光通量不同, 臭氧浓度沿流动管径向存

在一个浓度梯度分布: 中心处臭氧浓度低, 边缘处

的臭氧浓度高, 且臭氧浓度比值参数 P的理论值

约为 2[21]. 当流动管内的雷诺数 Re > 5000时, 气

流呈现的湍流状态, 流动管内产生的 OH自由基浓

度均一, 但是管内壁损耗较大.

本文采用无壁损失的层流模式, 如图 1所示,

雷诺数计算 Re = rvL/µ ≈ 1805 (空气密度 r =

1.293 kg/m3, 空气黏度系数µ = 17.9 × 10–6 Pa·s,
特征长度 L = 1.7 cm). 臭氧浓度分布因子 P等于

流动管中心采样处臭氧浓度 [O3]center 和剩余气体

中臭氧浓度 [O3]excess 的比值, 如 (4)式所示: 

P = [O3]excess/[O3]center. (4)

σH2O σO2

由于 LIF-OH系统仅从流动管中心部分采样,

标定气体中 OH自由基浓度通过水汽浓度 [H2O]、

臭氧浓度 [O3]、氧气浓度 [O2]、臭氧浓度分布因子

P、水汽吸收截面   、氧气吸收截面   计算得

到, 如 (5)式所示: 

[OH]center = [HO2]center =
1

2
· [H2O]σH2O

[O2]σO2

[O3]center

=
1

2
· [H2O] · σH2O

[O2] · σO2

·
[O3]excess

P
. (5)

 

3   标定装置

基于同步光解 H2O和 O2 法的自由基标定装

置如图 2所示 , 主要是由紫外高透反应流动管

(JGS1材料)、臭氧型低压笔形汞灯光源、深紫外

透镜组、185 nm窄带滤光片、侧窗式光电倍增

管 PMT、高精度温湿度计、质量流量计 MFC、

PFA管等构成. 汞灯发出的光线经过光阑和紫外

高透的透镜以平行光的方式垂直于反应流动管的

方向入射, 经窄带滤波片滤除 185 nm波段以外的

光, 与反应流动管重叠的区域即为光解区域. 透射

的 185 nm光通过另外一片紫外透镜汇聚到光电

倍增管上测量光强. 为调节平行光入射到光解区域

的强度, 在光解区域之前, 添加一个光强吸收池.

基于 N2O对 185 nm的光的线性吸收效应, 向光强

吸收池中通入不同浓度的 N2O, 改变入射光强. 同

时向除光强吸收池和反应流动管以外的光路中通

入高纯氮气 , 吹走光路中存在的氧气等吸收性

气体.

使用两个质量流量计 (控制精度达到 ± 0.35%

F.S. (full scale))控制通入到反应流动管中的合成

空气的流速. 一路合成空气经过加湿器 (使用冒泡

法向空气中加入水汽)与另外一路合成空气混合,

通过调节经过加湿器的气体流量改变合成空气中

的水汽浓度. 合成空气中的水汽浓度采用高精度温

湿度计测量 (精度: ± 0.8% rh (relative humidity),

± 0.1 K), 通过相对湿度计算得到合成气体中水汽

浓度. 为进一步降低水汽浓度测量的误差, 使用

911-0016 ammonia  (NH3,  H2O)  analyzer  (精度 :

± 100 ppm (1 ppm = 0.804 mg/m3, H2O, 标准状

况), 1s)对该温湿度计进行校准.

为避免 OH自由基可能存在的壁碰撞损耗 ,

具有一定水汽浓度的合成气体总流速设置为

20 L/min, 在流动管中内气体建立层流状态分布,

OH自由基、HO2 自由基以及 O3 在光解区域定量

 

185 nm 

Air

[O3]excess

[O3]center

[O3]excess

层流分布

图 1    流动管层流分布示意图

Fig. 1. Schematic  diagram  of  laminar  distribution  in  the

flow tube. 

 

温湿度计 MFC

MFC
Dry air

H2O

N2

N2

N2O/N2

汞灯

剩余气体剩余气体

光电
探测器

LIF-OH系统
O3-CRDS

图 2    同步光解 H2O和 O2 装置示意图

Fig. 2. System  diagram  of  synchronous  photolysis  of  H2O

and O2. 
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产生. 考虑到 OH和 HO2 自由基高活性的特点, 合

理地设置光解区域到 LIF-OH系统采样口的距离,

OH和 HO2 自由基从产生到被采样时间缩短至

16 ms以内, 把 OH自由基和 HO2 自由基化学反

应的损耗降至最小.

由 (5)式可知, 臭氧浓度、P值、水汽浓度、氧

气浓度、水汽吸收截面、氧气吸收截面构成 OH 自

由基标定装置不确定度的全部来源. 其中, 臭氧浓

度、P值和氧气吸收截面的测量不确定度较大, 成

为影响标定装置不确定度的主要因素, 且臭氧测量

仪体积较大不方便外场条件下的快速标定. 为此本

文将从以上几方面对搭建的 OH自由基标定装置

的准确性和外场标定便携式系统展开讨论. 

4   实验结果与讨论
 

4.1    氧气 185 nm 的吸收截面

LIF系统的标定装置使用的 185 nm光处于氧

气的 Schumann-Rung波段 [22], 其吸收特性呈现出

非线性的特点. 有效的氧气吸收截面与氧气的柱浓

度相关, 不同研究组测量得到的氧气吸收截面也存

在高达 60%的差异 [23,24]. 在氧气柱浓度恒定的条

件下, 不同汞灯的辐射谱线也存在差异. 直接引用

文献中的氧气 185 nm吸收截面给 OH自由基标

定装置引入较大的误差. 针对搭建的 OH自由基标

定装置, 本文采用 Beer-Lambert吸收定律测量 [25],

在氧气柱浓度为 9.59 × 1018 cm–2 (氧气含量 21%)

时得到氧气吸收截面为 (1.25 ± 0.08) × 10–20 cm2. 

4.2    臭氧准确测量

由于实际标定中采用的臭氧浓度较低, 仅有

0.3—1 ppb  (1  ppb  = 2.143 µg/m3,  O3, 标准状

况), 商用的臭氧分析仪 49i的探测限为 ± 0.5 ppb,

且存在零漂等干扰因素, 无法满足精确测量的需

要. 为此在实验室需要搭建一套基于腔衰荡光谱技

术 [26] 的高精度臭氧测量仪 O3-CRDS, 仪器示意图

如图 3所示.

使用过量的 NO标气与采样气体中的臭氧在

长达 1 m的 PFA管中充分反应生成 NO2, 通过测

量 NO2 浓度间接获得 O3 的浓度. 该臭氧测量仪采

用中心波长为 406.02 nm, 线宽为 0.5 nm的蓝色

二极管激光器作为光源, 通过 2 kHz的调制频率产

生占空比为 50%的脉冲激光, 经过光隔离器耦合

[NO2] =
RL

cσ

(
1

τ
− 1

τ0

)

进入两端装有高反镜的腔中. 将含有 NO2 的标气

采集到腔内, 激光束在两个高反镜中来回反射, 经

过几千米光程的吸收, 小部分的光从后腔镜中透射

出来. 对呈指数衰减的透射光强进行拟合获得激光

在高反腔内的衰荡时间 t, 则待测气体的浓度由

公式   计算得到 . 由于反应

使用 NO浓度高达 1 ppm, 而待测臭氧浓度仅有

1 ppb, O3 向 NO2 的转化效率高达 98%, 则仪器测

量的 NO2 浓度基本可以看作 O3 的浓度. 向臭氧测

量仪仅通入零空气, 背景测量的时间序列如图 4(a)

所示, 计算了臭氧浓度测量的 Allan方差, 如图 4(b)

所示. 最佳检测性能的最佳平均时间 30 s, 1s 检测
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图 3    O3-CRDS示意图

Fig. 3. Schematic diagram of O3-CRDS. 
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据, 红点代表 30 s的平均数据; (b)臭氧浓度的 Allan方差

Fig. 4. (a) When the instrument only samples zero air, the

black point represents the average data of 1 s, and the red

point represents  the  average  data  of  30 s;  (b)  Allan   vari-

ance of ozone concentration. 
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限为 15 ppt (1 ppt = 2.054 ng/m3, NO2, 标准状

况), 可以满足标定装置中低浓度臭氧的测量需要. 

4.3    臭氧浓度分布因子 P的测量

为准确测量层流条件下臭氧浓度分布因子 P,

采用较高的汞灯光强, 产生高达 10 ppb左右的臭

氧浓度. 由于基于 LIF技术的 OH自由基探测系

统存在两种口径的采样喷嘴 0.4和 1.0 mm (分别

对应 1.1和 8.4 L/min的采样流速), 实验分别测量

了两种采样条件下臭氧浓度分布因子 P. 测量时分

别在流动管中心处和贴近管壁处设置两处臭氧采

样口, 中心处模拟 LIF-OH系统采样, 测量结果如

图 5所示. 从实验数据可得, 在 1.1 L/min的采样

气流下 , 臭氧浓度在中心处与边缘处的比值为

1.90左右; 8.4 L/min的采样流速下, 臭氧浓度比

在中心处与边缘处的比值在 1.69左右. 实验结果

表明虽然同一个标定系统, 臭氧浓度分布一致, 但

由于不同的采样流速, 获得的表观 P将会有不同.

本实验室测量大气 OH自由基的探测系统采用的

是 0.4 mm采样喷嘴, 采用本标定装置定标时的表

观臭氧浓度分布因子 P = 1.90. 

4.4    便携标定装置的自由基浓度快速获取

为方便复杂外场条件下对 LIF-OH系统进行

快速准确的标定, 对 OH自由基标定装置进行便携

式改进. 因为臭氧浓度与 185 nm光强线性相关,

如 (2)式所示, 本文采用检测 185 nm光强的方式

代替臭氧浓度的直接测量. 基于 N2O对 185 nm光

线性吸收的特点, 调谐通入光强吸收池中 N2O的

浓度, 获得随 N2O浓度变化的透射光强曲线. 如

图 6(a)所示, 185 nm光强的对数与 N2O浓度呈

线性相关 , 相关性 R2 达到 0.99, 光电倍增管对

185 nm的光强是线性响应的.

调节入射光的强度, 流动管中心处约 1 L的气

流被采样用于 LIF-OH系统标定, 剩余的气体部分

被用于臭氧浓度测量, 同步测量出射的 185 nm光

强, 建立臭氧与光强对应关系, 如图 6(b)所示. 在

通入到反应流动管内的合空总气流恒定和氧气含

量恒定的情况下, 臭氧与 185 nm光强存在一个线

性的对应关系. 本文假定光电倍增管存在一个臭氧

灵敏度因子 Qv, 如 (6)式, 表征该标定装置在特定
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图 5    臭氧浓度分布因子 P测量结果

Fig. 5. Measurement results of ozone concentration distribu-

tion factor P. 
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条件下 185 nm光强的臭氧产生效率, 则便携式改

进后的 OH和 HO2 自由基浓度计算公式又可以表

示为 (7)式所示, 复杂外场条件下 OH自由基标定

装置浓度即可通过汞灯 185 nm光强、水汽浓度计

算得到: 

Qv = [O3]excess/I
′
185nm, (6)

 

[OH] = [HO2]

=
1

2
· σH2O

σO2

· [H2O]
[O2]

· Qv

P
· I185 nm. (7)

 

4.5    开展 LIF-OH 系统标定测试

使用建立的同步光解 H2O和 O2 的 OH自由

基标定装置校准 LIF-OH系统. 在接近大气水汽浓

度的条件下对系统进行标定, 水汽浓度调节范围

8000—15000 ppm, 调节汞灯光强使得臭氧浓度维

持在 0.5 ppb左右 , 产生 OH自由基浓度为 3 ×

108—2.8 × 109 cm–3. 将 LIF-OH系统测量修正后

的荧光计数值与理论值进行线性拟合, 如图 7所

示, 拟合相关性大于 99%, 荧光计数与标定装置产

生的 OH自由基浓度具有良好的相关性. 标定装置

可以准确地调谐 OH自由基浓度, LIF-OH系统的

标定灵敏度为 1.04 × 10–8 cps·(cm–3)–1·mW–1. 

4.6    OH 自由基标定装置不确定度分析

使用 OH 自由基标定装置开展标定时, LIF-

OH系统仅从流动管中心采样, 层流状态下流动管

中心处没有自由基壁损失. 且标定时气流从光解区

域传输到 LIF-OH系统采样口仅需要 16 ms, 在自

由基浓度不高的情况下, 化学反应带来的 OH自由

基损失基本可以忽略不计, 即 OH自由基的产生和

测量均是原位的, 标定装置的误差仅来自于氧气吸

收截面、臭氧浓度和水汽测量的误差.

σO2本标定装置的氧气吸收截面  的实际测量值

为 (1.25 ± 0.08) × 10–20 cm2 (该氧气吸收截面在

均一的氧气柱浓度条件下测量), 不确定度来自于

汞灯 185 nm的光强和光程测量, 计算得到的氧气

吸收截面不确定度为 7.0%.

为精确测量臭氧浓度, 搭建的 O3-CRDS高精

度臭氧分析仪可以实现 15 ppt (30 s, 1s)的探测

限. 在测量层流状态下臭氧浓度分布因子 P时, 臭

氧浓度 [O3]center 和 [O3]excess 高达 5—10 ppb, 臭氧

测量的误差基本忽略不计. 1.1 L/min的采样流速

下的 P值 (P = 1.9)更接近理论值 2, 流动管内气

流为层流状态. 在气流流速和光路不变的情况下,

P值也是恒定不变的. 然而, 测量臭氧时在流动管

内采样会对流动管内气流产生一定的扰动, 导致臭

氧测量值存在一定程度的波动, 进而影响 P值的

不确定度 . 从测量结果得到臭氧浓度分布因子

P的不确定度约为 6.0%.

为简化外场条件下标定装置的臭氧浓度测量,

本文为侧窗式光电倍增管假定了一个臭氧灵敏度

因子 Qv. 在当前光路不变的情况下, Qv 仅与流动

管内气体总流速和器件老化相关. 本文测定了在

20 L/min总流速的臭氧灵敏度因子 Qv , 即边缘

处的臭氧浓度 [O3]excess 与 185 nm的光强 I' 的函

数关系; 光强 I' 探测的不确定度小于 1%, 图 6(b)

中线性拟合的结果表明 , Qv 的测量不确定度为

2.9%.

σH2O

水汽吸收截面在 185 nm附近是线性吸收的,

与汞灯特性和水汽柱浓度无关 [27], 为此直接引用

Bloss等 [19] 在 2004年的文章中给出的水汽截面

  = (7.1 ± 0.2) × 10–20 cm2, 水汽吸收截面误

差约为 3%.

为获得准确的水汽浓度, 使用 ammonia (NH3,

H2O) analyzer校准高精度温湿度探头的系统误

差. 在 8000 ppm的水汽和常温下, 使用 NH3 分析

仪测量的水汽浓度的不确定性为 1%, 温湿度探头

测量的不确定度为 2%, 校准后温湿度探头绝对水

汽浓度测量合成误差 2%.
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标定装置使用的氧气含量与大气中氧气含量

相同, 是特种气体公司根据国家标准制定的, 其

不确定度可以忽略不计. 本文基于高精度的臭氧

分析仪保证了低浓度臭氧测量的准确性, 降低了同

步光解法 OH自由基浓度的计算误差; 在保证 O3
准确测量的基础上, 减小汞灯光解光强, 满足在大

气相对湿度的条件下获得低的自由基浓度 (108—

109 cm–3); 进一步将流动管的光解区域与 LIF-OH

采样处的传输时间缩短至 16 ms以内, 使流动管内

自由基的碰撞损耗基本可以忽略不计. 该 OH自由

基标定装置各参量的不确定度如表 1所列, 由标定

装置的误差传递公式计算可得, OH自由基源的不

确定度约为 10.4%. 

4.7    外场标定应用

将搭建的 OH自由基标定装置应用于 2018年

深圳秋季外场观测 (STORM)中对 LIF-OH系统

进行标定. 标定前通入高纯氮气吹扫光路中的吸收

气体, 汞灯预热半小时, 待 185 nm光强稳定 (< 1%)

之后通入合成空气. 由于气路中可能存在管壁水汽

凝结的问题, 设置水汽的浓度不能高于当地环境大

气的露点温度. 每次切换水汽浓度后待气流稳定

1—2 min后再进行标定 . 将得到的 185 nm光强

I185 nm、水汽浓度 [H2O]代入到基于 matlab编程

环境的程序中, 反演 LIF-OH仪器的 OH自由基探

测灵敏度及标定偏差. 在为期一个多月的外场观测

期间多次对 LIF-OH系统进行标定, 结果见图 8.

系统灵敏度均值为 9.2 × 10–8 cps·(cm–3)–1·mW–1.

由基浓度不确定度 10.4%, 得到外场条件下该标

定装置对 LIF-OH系统的标定最大不确定度为

13.0%. 该标定装置可以应用于外场 LIF-OH系统

的准确标定, 具有良好稳定度. 

5   总　结

介绍了一种基于同步光解 H2O和 O2 方法的

OH自由基便携式标定方法, 汞灯的 185 nm线辐

射处于层流状态下的具有一定水汽浓度的合成空

气 , 光解水汽和 O2 产生 OH, HO2 自由基和 O3.

本文准确测量了臭氧浓度及廓线分布因子 P、准确

测量该标定装置的氧气吸收截面, 降低该标定方法

的不确定度. 建立臭氧浓度和光强的对应关系, 对

该标定装置进行便携化改进. 通过改变流动管内水

汽的浓度, 产生了 3 × 108—2.8 × 109 cm–3 浓度

的 OH自由基. 将该装置应用于标定基于激光诱导

荧光测量技术 (LIF)的大气 OH自由基系统, 荧光

信号与自由基浓度具有良好的相关性. 将搭建的

OH自由基标定装置应用于 2018年深圳秋季外场

观测 (STORM)中对 LIF-OH系统进行标定, 标定

不确定度仅为 13.0%. 标定结果表明该标定装置较

好的稳定性和准确度.
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表 1    OH自由基标定装置不确定度
Table 1.    Uncertainty  of  OH  radical  calibration

source.

误差源 不确定度 来源

臭氧分布系数P 6.0% 测量

臭氧灵敏度Qv 2.9% 测量

PD光强 I' 1.0% 测量

水汽浓度[H2O] 2.0% 测量

σO2氧气吸收截面 7.0% 测量

σH2O水汽吸收截面 3.0% 引用

标定装置产生OH自由基误差 10.4% 计算
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图 8    使用 OH自由基标定装置外场标定 LIF-OH系统的

结果

Fig. 8. Calibration  results  of  LIF-OH  instrument  by  OH

radical calibration source under field conditions. 
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Abstract

OH radical is the most important oxidant in the atmosphere, and controls the tropospheric concentration of

tropospheric  trace  gases  such  as  CO,  SO2,  NO2,  CH4  and  other  volatile  organic  compounds.  Accurate

measurement of the concentration of OH radical in troposphere is the key to clarifying the formation mechanism

of secondary pollution in China. The laser-induced fluorescence (LIF) technique is widely used in tropospheric

OH radical  field observation due to its  high sensitivity,  high selectivity,  and small  interference.  However,  the

LIF  technique  is  not  an  absolute  measurement  technology.  In  recent  years,  OH  radical  measurements  and

simulations in many field observations show that the improvement of accuracy of calibration is a way to reduce

the  differences.  Currently,  the  common  calibration  methods  are  ozone-alkene  method  and  water  photolysis

method. Further improving the accuracy of calibration is a key factor to ensure the accurate measurement of

OH radicals.

In this paper, a portable calibration method of OH radicals based on simultaneous photolysis is introduced.

The  synthetic  air  with  a  certain  water  vapor  concentration  is  irradiated  in  laminar  flow  by  185  nm light  of

mercury lamp, and the photolysis of water vapor and O2 produce OH, HO2 radicals and O3. The concentration

of OH radicals is calculated by oxygen concentration, water vapor concentration, ozone concentration, oxygen

absorption  cross  section  and  water  vapor  absorption  cross  section.  The  water  vapor  is  measured  by  a  high-

precision  temperature  and  humidity  probe,  and  the  systematic  error  of  the  probe  is  corrected  by  911-0016

ammonia (NH3, H2O) analyzer. As the ozone concentration is only 0.5－1 ppb in the calibration, the commercial

ozone analyzer  cannot  meet  the  requirement  for  the  measurement.  A high-precision ozone analyzer  O3-CRDS

based  on  cavity-ring-down  spectrocopy  is  built  to  achieve  the  detection  limit  of  15  ppt  (1s).  Using  the  O3-
CRDS analyzer, the concentration distribution coefficient of ozone in laminar flow along the radial direction of

the  flow  tube  (P =  1.9)  is  measured.  Because  the  absorption  cross  section  of  oxygen  at  185  nm is  seriously
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σO2

affected by oxygen column concentration and the characteristics of mercury lamp, the oxygen absorption cross

section is remeasured based on Lambert’s law, which is    = (1.25 ± 0.08)×10–20 cm2. The portable calibration

device  is  established  by  establishing  the  corresponding  relationship  between  ozone  concentration  and  light

intensity. By changing the concentration of water vapor in the flow tube, the OH radicals with concentrations

in  a  range  of  3×108－ 2.8×109  cm–3  are  produced,  which  are  used  to  calibrate  the  atmospheric  OH  radical

measurement  instrument  based  on  LIF  technique.  The  fluorescence  signal  has  a  good  correlation  with  the

concentration  of  OH.  The  calibration  device  of  OH  radical  is  used  to  calibrate  the  LIF  system  during  “ a

comprehensive study of the ozone formation mechanism in Shenzhen” (STORM) field observation in Autumn

2018. The calibration results under the field condition show that the calibration uncertainty of the calibration

device for LIF instrument is 13.0%, which has good stability and accuracy.

Keywords: OH radical, simultaneous photolysis, ozone distribution coefficient
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