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地基高分辨率傅里叶变换红外光谱反演环境

大气中的CH4浓度变化
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CH4在大气中的浓度较低 (∼1.8 ppmv)且混合较为均匀, 不同区域浓度差较小, 其在大气中微量变化
的精确观测对反演技术提出了很高要求. 基于高分辨率 (0.02 cm−1)傅里叶变换直射太阳光谱, 研究一种
高精度、大尺度的CH4浓度反演方法, 高灵敏地观测CH4在大气强背景下的浓度变化. 先利用先验参数实
现测量光谱的准确建模, 再采用非线性最小二乘光谱拟合和非线性逐次迭代相结合的方法反演CH4的垂直

柱浓度 (vertical column density, VCD), 并以 7885 cm−1 O2 吸收窗口为参考, 反演CH4的柱平均干空气混

合比浓度 (column-averaged dry air mixing ratios) XCH4. CH4 VCD和XCH4拟合误差均小于 1%, 且绝大
多数XCH4反演值均位于Total Carbon Column Observing Network (TCCON)规定的< 0.5%区间内. 基
于典型的日观测值, 研究了CH4浓度的日变化规律, CH4 VCD随时间变化而减少, XCH4的日变化量小于

0.02 ppmv.

关键词: 傅里叶变换光谱, 光学测量技术, 温室气体, 甲烷
PACS: 07.88.+y, 42.87.–d, 42.72.Ai, 33.20.Ea DOI: 10.7498/aps.64.070704

1 引 言

温室气体导致的温室效应会产生一系列环境

和经济问题, 对人类的生存环境和生活水平产生严
重影响 [1]. 此外, 实现温室气体的高精度观测, 精
确地记录其在环境大气中的浓度变化规律, 能为未
来气候变化的预测提供实验依据或参考, 具有重要
意义 [1,2].

CO2和CH4都是非常重要的温室气体, 一直
以来都是国内外研究者的研究热点和大多数国家

的重点监测对象 [3,4]. 但国内外对CO2研究的成

熟度和广泛度要明显大于CH4, 一方面在于环境
大气中CO2的含量远高于CH4(CO2约 380 ppmv,

CH4约 1.8 ppmv), 使得CO2对全球升温的贡献百

分比更大 (约占 55%), 人们的关注度更高 [5,6]; 另
一方面在于CO2对光谱仪分辨率的敏感性低于

CH4. 尽管大气中CH4的含量和排放通量远小

于CO2, 但其在全球辐射平衡中扮演着非常重要
的角色, 单个CH4分子的全球变暖潜能值 (global
warming potential, GWP)是CO2的43倍, 是目前
和未来全球变暖最大的影响因素之一. 虽然CH4

的含量较少, 但其在大气中混合较为均匀, 不同
区域浓度差别较小, 例如, 南北半球对流层大气
中CH4含量的最大差异不足 40 ppbv, 最大波动幅
度< 3%, 精确测量大气中CH4的浓度变化一直是

一个挑战 [7]. 国际上, 隶属于全球大气成分变化
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探测网 (Network for the Detection of Atmospheric
Composition Change, NDACC)的总碳柱观测网
TCCON, 所有站点都借助高分辨率傅里叶变换光
谱仪记录的直射太阳光谱反演环境大气中的CH4

浓度变化 [8]. 我国这方面研究仍处于起步阶段, 由
于缺乏利用地基高分辨率吸收光谱高精度反演温

室气体浓度的技术手段或反演技术不成熟, 目前国
内还没有TCCON认可的地面观测站点, 即缺乏国
际上认可的高精度CH4地面观测数据

[9,10].
基于高分辨率傅里叶变换直射太阳光谱, 研究

一种高精度、大尺度的CH4浓度反演方法, 高精度
地观测CH4在大气强背景下的少量变化, 并对中国
合肥地区的初步反演结果及误差来源进行了分析.
论文的开展对准确掌握区域大气CH4的源汇信息、

波动规律和预测CH4浓度未来变化趋势具有一定

指导意义, 能为高分辨率傅里叶变换光谱技术用于
其他非CO2温室气体 (N2O, HFCs, PFCs, SF6)的
高精度观测提供基础.

2 基本原理

CH4浓度反演包括CH4 VCD反演和XCH4

反演两部分. CH4 VCD反演基于加州理工学院
JPL (Jet Propulsion Laboratory)实验室开发的
GFIT反演算法 [11]. GFIT算法实现了非线性最
小二乘光谱拟合和非线性逐次迭代的有效结合, 是
TCCON观测网的标准反演算法. 简言之, GFIT算
法将先验廓线乘以一定的定标因子代入前向模型

计算, 获得模拟光谱, 然后利用非线性最小二乘法
通过迭代实现模拟光谱与测量光谱的最优光谱拟

合, 获得待测气体的廓线定标系数; 待测气体廓线
定标系数乘以建模过程中使用的先验廓线, 得到与
所记录直射太阳光谱相对应的廓线真值; 廓线真值
沿整层大气积分后得到大气中待测气体的柱浓度.
GFIT拟合一个光谱区间时, 通过调整变量α, β, δ,
x1, x2, x3等参数, 使以下量达到最小来实现最优
光谱拟合:

χ2 =

NM∑
i=1

(
Y M
i − Y C(α, β, Vi + δ, x1, x2, x3 · · · )

)2
δ2i

,

(1)

其中, Y M为测量光谱强度矢量, Y C为计算光谱

(或称模拟光谱)强度矢量, δi为Y M
i 第 i个元素值

的不确定度. Y C 称为前向模型, 可表示为

Y C
i = (α+ β {vi − v}) ·

∑
j

ILS (vi + δ − vj)

· TC (vj , x1, x2, x3 · · ·) , (2)

其中, α为连续吸收体的水平分量, β为连续吸收体
的倾斜分量, δ为频移量, 向量x为不同气体或同位

素的定标因子. 等式中的叠加部分为大气透过率
TC 和仪器函数 (instrumental line shape, ILS)的
卷积. νj是逐线积分计算得到的原始光谱间隔, 而
νi是测量光谱的频率间隔.

当反演出CH4 VCD之后, 将反演的柱浓度除
以干空气柱总量即可转换成XCH4

[12]. 转换过程中
需要借助于同条光谱反演出O2 VCD, 主要通过如
下三个公式计算得到:

XCH4 =
columnCH4

column dry air , (3)

column dry air = columnO2

0.2095
, (4)

XCH4 = 0.2095
columnCH4

columnO2

, (5)

其中, XCH4表示CH4的柱平均干空气混合比浓度,
columnCH4和 columnO2 分别表示CH4和O2的垂

直柱浓度. 这种方法可减少表面压力变化对柱浓度
的影响, 同时通过相除的方法还能抵消系统大部分
固有噪声, 提高XCH4反演精度

[13−15].

3 实验装置

采用Bruker Optics公司的高分辨率傅里叶变
换光谱仪 IFS125HR和太阳追踪仪Solar Tracker-A
547获得地基高分辨率CH4近红外吸收光谱. 系统
实物装置图和日常光谱采集原理图分别如图 1和
图 2所示. 使用的 IFS125HR共有 9节动镜光学腔,
分辨率可调, 最大光程差为930 cm, 最高分辨率可

(a) (b)

图 1 系统实物装置图 (a) 室内部分; (b) 室外部分
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Internet

IFS125HR

LN2

图 2 IFS125HR直射太阳光谱日常采集原理框图

达 0.00096 cm−1; 共 5个 探 测 器, 可 实 现

420—40000 cm−1 (0.25—24 µm)的宽光谱覆盖.
大气成分观测时, 由于环境气压和温度的展宽效
应, 气体吸收截面都呈现了一定的线宽. 因此本
研究不使用最高分辨率来观测CH4, 而是将分辨
率设置为可精确分辨CH4反演波段内的每条吸收

线即可, 如此既能提高光谱采集速度和光谱建模
速度, 又不影响观测精度. 运行 3节动镜光学腔,
光谱分辨率设置为 0.02 cm−1, 此分辨率足以分辨

CH4反演波段内的每一条吸收谱线和干扰谱线. 另
外, 只使用 InSb探测器实现 3900—15500 cm−1的

光谱采集. InSb探测器使用液氮制冷, 同时用于
CH4 VCD和 O2 VCD反演, 并将CH4 VCD 转换
为XCH4. 太阳追踪仪具有CamTracker功能 (光谱
仪内置照相机, 连续对太阳光斑和光阑拍照, 使两
者影像在彼此中心), 太阳的追踪误差小于0.01◦.

4 实验与结果分析

4.1 光谱采集

测量地点位于合肥市西郊科学岛, 仪器安装在
中国科学院安徽光学精密机械研究所外场实验综

合观测场, 经度: 117.17000◦E, 纬度: 31.90400◦N,
IFS125HR光谱仪海拔 29 m, 太阳追踪仪海拔
35 m, 太阳追踪仪第一面反射镜至 IFS125HR入
口反射镜的距离为 6 m, 光谱记录时间与UTC标
准时间一致. 选择太阳有足够光强且天气晴朗无云
的白天采集高分辨率的直射太阳光谱. 光谱分辨率
设置为0.02 cm−1, 为避免探测器饱和, 采用直径最
小的入射光阑ϕ = 0.5 mm并在探测器前加衰减片.
直射太阳光谱日常采集流程图详见图 3 .

Dome

SNR,20 min

NO

YES

NO

YES

NO

YES

图 3 直射太阳光谱日常采集流程图

4.2 模型参数确定

在进行GFIT非线性最小二乘迭代拟合之前,
需要实现测量光谱的建模. 对于国际上典型的TC-

CON观测站点, 为了从采集的高分辨率直射太阳
光谱中高精度地反演出温室气体的浓度, 光谱建模
过程中除了考虑经纬度、海拔高度, 先验温、湿、压
等参数之外, 还需要考虑站点附近实时的高精度温
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度、湿度、压强、风速、风向等气象参数. 另外, 由于
定标误差对高分辨率光谱仪的影响较大, 还需要采
用低压的HCl校准池分析光谱仪在光谱采集期间
的波长定标误差、调制效率和相位偏差, 以确保仪
器具有良好的光学准直 [16−19]. 由于光谱采集过程
中, 没有实时保存温、湿、压参数, 且没有HCl校准
池. 针对本研究的实际情况, 模型计算过程中作如
下假设:

1) 由于光谱采集过程中 IFS125HR光谱仪内
部处于真空状态, 实验室内恒温空调设置为 24 ◦C,
抽湿机设置为 60%. 故仪器内部温度Tinside假设

恒定值 24 ◦C, 内部压强Pinside假设恒定值 1 mbar
(1 bar = 105 Pa), 内部相对湿度Hinside 假设恒定

值1%; 仪器外部温度 (即实验室温度) Toutside假设

恒定值 24 ◦C, 外部压强Poutside假设恒定值 1标准
大气压 1024 mbar, 外部相对湿度Houtside 假设恒

定值60%.
2)由于仪器短期内的漂移量不大, 忽略仪器漂

移的影响, 即假定仪器光学准直良好.
另外, 先验廓线参数选择NOAA NCEP (Na-

tional Center for Environmental Prediction)在
(117.85000◦E, 31.90400◦N)的每日观测数据. 由
于光谱记录时间与UTC 标准时间一致, 模型计算
过程中不进行时间修正, 由于热辐射在近红外波段
可以忽略的, 不考虑大气热辐射影响. 由于模型计
算过程中, 没有考虑云层和气溶胶的影响, 与其他
TCCON站点一样, 计算过程中太阳光强相对波动
阈值设置为 5%, 即如果采集光谱的直流分量相对
变化幅度超过5%, 该条光谱将被剔除, 由于反演对
象为太阳有足够光强且天气晴朗无云的直射太阳

光谱, 这种模型假定是合理的. 模型计算过程中所
采用的建模参数如表 1所示.

表 1 高分辨率太阳光谱模型计算参数

模拟高度/km 70 大气分层 71层

温、压、湿廓线 NCEP 先验气体廓线 NCEP

时间 光谱采集的UTC时间 气体干扰 CO2, N2O, H2O

模拟波段/cm−1 4000—15000 积分方式 Line-by-Line

积分间隔/ν 0.6× 10−6 光谱仪分辨率/cm−1 0.02

追踪仪相对高度/m 6 仪器线型 洛伦兹

经纬度 31.904◦N, 117.17◦E 仪器外部压强/mbar 1024

气溶胶存在 否 仪器外部温度 24 ◦C

云层存在 否 仪器外部湿度 60%

SZA 与记录角度一致 仪器内部压强/mbar 1

追踪仪海拔/km 0.035 仪器内部温度/◦C 23

风速、风向 0 仪器内部湿度/% 1

大气热辐射 否 太阳光强相对波动阈值/% < 5

4.3 浓度反演及结果分析

对 2014年 7月 9日至 2014年 10月 9日期间保
存的高分辨率直射太阳光谱进行了反演. 去掉饱
和光谱、信噪比小于 500以及太阳强度相对变化
幅度超过 5%的光谱 (主要来自云层或气溶胶的影
响), 剩余光谱皆视为满足天气晴朗无云条件. 对

这部分光谱同时采用 5938 cm−1, 6002 cm−1 和

6076 cm−1三个窗口进行CH4反演, 最终结果取三
个窗口的平均值, 这种处理方法能减少部分系统误
差, 提高CH4的反演精度. 另外, 采用 7885 cm−1

窗口反演O2, 用于将CH4 VCD转化为XCH4, 每
个窗口的详细信息如表 2所示.

表 2 CH4拟合窗口参数

序号 窗口/cm−1 窗口宽度/cm−1 拟合气体

1 5938 116.00 CH4, CO2, H2O, N2O

2 6002 11.1 CH4, CO2, H2O, N2O

3 6076 138 CH4, CO2, H2O, N2O

4 7885 116 O2, 0O2, CO2, H2O, HF
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图 4 ,图 5和 图 6分 别 为 同 一 条 光 谱 在
5938 cm−1, 6002 cm−1 和 6076 cm−1三个窗口的

CH4 GFIT拟合示例, 光谱采集时间为格林威治

时间2014年8月21日1点11分 (即北京时间9点11
分), 太阳天顶角为 26.535◦. 图中Tm和Tc分别表
示测量光谱和模拟计算光谱, CH4, CO2, H2O, N2O
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图 4 (网刊彩色) 2014年 8月 21日 1点 11分 (UTC)所采集光谱 5938 cm−1波段的CH4光谱拟合示例
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图 5 (网刊彩色) 2014年 8月 21日 1点 11分 (UTC)所采集光谱 6002 cm−1波段的CH4光谱拟合示例
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图 6 (网刊彩色) 2014年 8月 21日 1点 11分 (UTC)所采集光谱 6076 cm−1波段的CH4光谱拟合示例
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图 7 (网刊彩色) 2014年 8月 21日 1点 11分 (UTC)所采集光谱 7885 cm−1波段的O2光谱拟合示例

和Solar分别表示CH4, CO2, H2O, N2O和太阳夫
琅禾费光谱的拟合, other 表示拟合残差. 图 4 ,
图 5和图 6三个窗口的绝大多数拟合残差均小于
0.5%, 平均值分别为0.3699%, 0.3773%和0.2827%.
图 7为同一条光谱在 7885 cm−1窗口的O2 GFIT
拟合示例, 绝大多数拟合残差均小于 0.5%, 平均值
分别为 0.3086%. 拟合残差主要来源于未知成分的
吸收结构和系统噪声, 包括电子噪声、采集噪声、测
量光谱不同光谱结构所产生的噪声、扫描动镜的波

动噪声等等 [20,21].
图 8为由5938 cm−1, 6002 cm−1和6076 cm−1

三个窗口反演值平均后获得的 2014年 7月 9日至
2014年10月9日的CH4 VCD时间序列, 拟合误差
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图 8 由 5938 cm−1, 6002 cm−1和 6076 cm−1三个窗口

平均获得的 2014年 7月 9日至 2014年 10月 9日的CH4

VCD时间序列

均 小 于 1%, 反 演 期 间 内 的CH4 VCD位 于
(3.8—4.3)×1019 molecules/cm2之间. 图 8为由
7885 cm−1窗口反演得到的同时间段内O2 VCD
的时间序列, 拟合误差均小于 1%, 反演期间内的
O2 VCD位于 (4.4—4.7)×1024 molecules/cm2 之

间. 图 10 为由CH4 VCD和O2 VCD计算得到的
2014年 7月 9日至 2014年 10月 9日期间的XCH4

时间序列, 由于通过相除的方法可以抵消CH4和

O2窗口内大部分共有系统误差 (例如零点补偿, 太
阳指向误差等), XCH4 拟合误差得到了明显改善,
绝大部分均满足TCCON < 0.5%的阈值要求.

另外, 选取反演结果最理想的一天观测数
据对CH4 VCD和XCH4的日变化趋势进行了研

究.图 11为由5938 cm−1, 6002 cm−1和6076 cm−1
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图 9 由 7885 cm−1窗口反演获得的 2014年 7月 9日至
2014年 10月 9日的O2VCD时间序列
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三个窗口反演值平均后获得的 2014年 10月 8
日的CH4 VCD时间序列, 拟合误差均小于 0.65%,
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图 10 由CH4 VCD和O2 VCD计算得到的 2014年 7
月 9日至 2014年 10月 9日的CH4 VMR时间序列
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图 11 由 5938 cm−1, 6002 cm−1 和 6076 cm−1三个窗

口反演值平均获得的 2014年 10月 8日的CH4 VCD时
间序列
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图 12 由 7885 cm−1窗口反演获得的 2014 年 10月 8日
的O2 VCD时间序列

一 天 内 的CH4 VCD位 于 (3.92—4.06) × 1019

molecules/cm2之间, 呈现随时间而减少的变化
趋势. 图 12为同一天内由 7885 cm−1窗口反

演得到的O2VCD时间序列, 拟合误差均小于
0.92%, 一天内的O2 VCD位于 (4.56—4.7)×1024

molecules/cm2之间, 同样呈现随时间而减少的变
化趋势. 图 13为由CH4 VCD和O2 VCD计算得到
的这一天内XCH4的时间序列, 拟合误差均小于
0.1%. 此精度足以分辨XCH4的日变化量, 图中显
示XCH4的日变化量小于0.02 ppm.
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图 13 由CH4 VCD和O2 VCD计算得到的 2014年 10
月 8日的CH4 VMR时间序列

5 结论及展望

CH4作为最主要的非CO2温室气体, 其在大
气中浓度变化的高精度观测对精确掌握其源汇信

息和预期其未来变化趋势都具有重要意义. 然而,
由于我国缺乏利用地基高分辨率吸收光谱高精

度反演温室气体浓度的技术手段或反演技术不成

熟, 目前国内缺乏国际上认可的高精度CH4地面

观测数据. 基于高分辨率 (0.02 cm−1)傅里叶变换
直射太阳光谱, 研究了一种高精度、大尺度的CH4

浓度反演方法, CH4 VCD和XCH4拟合误差均小

于 1%, 且绝大多数XCH4反演值均位于TCCON
(Total Carbon Column Observing Network)规定
的< 0.5%阈值区间内. CH4浓度的日变化研究表

明, 反演结果可以灵敏地分辨CH4在大气强背景

下的浓度变化. 对于拟合误差大于TCCON阈值
(< 0.5%)的反演结果, 误差主要来源于测量光谱
建模过程中, 假定温、湿、压等参数为一常量引入
的模型误差. 下一步工作着重优化上述参数的模
型输入值, 进一步优化模型计算精度, 同时定时采
用HCl校准池分析光谱仪在光谱采集期间的波长
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定标误差、调制效率和相位偏差, 确保仪器具有良
好的光学准直, 使更多反演结果位于TCCON阈值
(< 0.5%)之内.

本研究所用GFIT反演算法源代码由Caltech JPL实
验室提供, 感谢不莱梅大学环境物理研究所TCCON团队
对光谱反演提供的帮助.
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Abstract
Concentration of CH4 in ambient atmosphere is quite low (∼1.8 ppmv) and mixed well. So observation of CH4

variation with high precision has to rely on high-precision of inversion technique. This paper demonstrates the observation
of CH4 variations using high resolution (0.02 cm−1) Fourier transform solar spectrometry, in which a high precision and
large scale of retrieval algorithm is investigated. In the CH4VCD (vertical column density) retrieval, both a nonlinear
least-square method and an iterative scheme are applied after the measured spectrum is modeled with various a-priori
parameters. The XCH4 (column-averaged dry air mixing ratio) is calculated by using the O2 VCD derived from the
7885 cm−1 O2-A band. Fitting errors for both CH4 VCD and XCH4 are less than 1%, and most XCH4 retrievals are
within the < 0.5% error threshold of the TCCON (total carbon column observing network). Furthermore, the daily CH4

variations are also investigated based on one typical daily observation. It shows that the daily CH4 VCD decreases with
time and the variations of the XCH4 is within 0.02 ppmv.

Keywords: Fourier transform spectroscopy, optical measurement techniques, greenhouse gas, methane
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