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基于光腔衰荡光谱的大气气溶胶消光系数
测量及校准技术研究

潘孙强 陈哲敏* 张建锋 胡朋兵 李国水
浙江省计量科学研究院 , 浙江 杭州 310018

摘要 气溶胶消光系数与大气能见度、气候变化直接相关。采用 532 nm脉冲激光腔衰荡光谱仪实现对气溶胶消光系

数的测量，气溶胶消光仪的检测限为 0.3 Mm-1，并采用 CO2、氟利昂 R134纯气以及不同浓度的NO2气体对消光仪进行全

量程验证、校准。在此基础上，与积分浊度仪、黑碳仪开展气溶胶消光系数现场比对测量，测量数据符合良好。
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Abstract The Aerosol extinction coefficient is of crucial importance for atmospheric visibility and climate change.
The aerosol extinction coefficient is measured based on the cavity ring down spectrometer using 532 nm pulsed laser.
The detection limit of the aerosol extinction spectrometer is 0.3 Mm-1. Pure CO2, pure Freon R134, and different
concentration NO2 are used for full scale calibration. Comparative field measurement of aerosol extinction using
aerosol extinction spectrometer, nephelometer and aethalometer are carried out, and the data are in good agreement.
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1 引 言
大气气溶胶可以通过散射和吸收太阳辐射影响地球大气的能量收支，影响气候变化，该效应称为气溶

胶的直接辐射效应 [1]。气溶胶的直接辐射效应取决于气溶胶的光学特性，包括气溶胶散射系数、吸收系数和

消光系数。气溶胶消光系数的准确测量是开展气候辐射强迫研究的必要前提 [2]。同时，近年来我国灰霾天

气日益增多，对大气能见度产生重要影响，而大气能见度与消光系数直接相关，因此有必要开展气溶胶消光

系数研究。

大气气溶胶的垂直分布一般采用激光雷达进行测量 [3-5]，而近地面气溶胶消光系数的直接测量一般采用

光腔衰荡气溶胶消光系数测量仪 [6-7]，通过高反射率腔镜使得光在衰荡腔内往返，可以在很短的衰荡腔长上

实现数公里到数十公里的光程，具有很高的探测灵敏度。衰荡时间与腔镜反射率直接相关，因此往往需要

往腔镜通氮气或者干净的空气作为保护气，以防止腔镜被气溶胶污染、保证测量准确性。2011年，上海复旦

大学的 Li等 [8]采用不同粒径、不同浓度的聚苯乙烯球对消光仪进行校准、验证。但是这种方法需要使用静电

气溶胶分级器(DMA)获得单一粒径颗粒物，以及粒子计数器(CPC)获得粒子数浓度，进而由米氏散射理论计

算得到消光系数，这种校准方法成本高、操作复杂。
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本文报道了一种脉冲光腔衰荡气溶胶消光系数测量仪，采用 CO2、氟利昂 R134 纯气以及不同浓度的

NO2气体对消光仪进行验证、校准，在此基础上进行大气气溶胶消光系数的测量。

2 消光仪实验装置
腔衰荡气溶胶消光系数测量仪结构如图 1所示，采用 532 nm脉冲激光，脉冲重复频率为 1 kHz。偏振器

(Polarizer)和 1/4波片(l/4 plate)组成光学隔离器，脉冲激光偏振方向与偏振器方向一致，为 p偏振光，可通

过偏振器，通过 1/4波片时由线偏光变为圆偏光，经高反射率腔镜(CRDS mirror)反射，再次通过 1/4波片由

圆偏光变为 s偏振光，被偏振器反射输出，防止激光重新进入激光器。耦合透镜焦距为 200 mm，高反射腔镜

反射率 R大于 99.99%，曲率半径为 1000 mm，衰荡腔腔长 L为 600 mm。为保护高反射率腔镜，将腔镜置于

密闭盒内，密闭盒侧壁开有小孔用于通光，同时密闭盒内通入氮气，氮气从小孔吹出，防止气溶胶进去密闭

盒污染腔镜。衰荡信号由光电倍增管(PMT)探测，由示波器卡(高速数字化仪)触发采集衰荡信号，再通过指

数曲线拟合得到衰荡时间。示波器卡的采样频率为 100 MHz，采样间隔为 10 ns，而衰荡时间一般为微秒量

级，因此可以保证在衰荡时间内采样到足够多的点数，保证拟合的准确性。

图 1 腔衰荡气溶胶消光仪结构示意图

Fig.1 Schematic diagram of the cavity ring down aerosol extinction spectrometer

当腔内无消光介质(即空腔)时，衰荡时间可表示为

τ0 = L/c(1 - R) ， (1)

式中 c为真空中的光速。

当腔内有消光介质时，衰荡时间可表示为

τ = L
c(σ ext l + 1 - R) ， (2)

式中 l为介质长度，σ ext 为介质的消光系数。

由(1)、(2)式可得介质的消光系数为

σ ext = L
lc
æ
è
ç

ö
ø
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1
τ
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往衰荡腔内通入纯的氮气，测得空腔衰荡时间随时间变化曲线如图 2(a)所示。空腔衰荡时间平均值为

31.71 ms，标准差为 0.03 ms，衰荡时间的检测限为 0.09 ms(3倍标准差)，根据公式

σmin = L
lc

Δτ
τ2

0
, (4)

计算出消光系数的检测限约为 0.3 Mm-1。

气溶胶消光仪直接抽取大气进行测量，测得衰荡时间如图 2(b)所示，衰荡时间平均值为 8.36 ms，计算得

到消光系数为 293.38 Mm-1。衰荡时间的标准差为 0.15 ms，比空腔时的标准差要大，这是由于大气中气溶胶

空间分布不均匀、气溶胶粒径分布不均匀导致的。

往衰荡腔内通入一定浓度 NO2气体，测得衰荡时间如图 2(c)所示，衰荡时间平均值为 1.06979 ms，标准

差为 0.00137 ms，计算得到消光系数为 3010.76 Mm-1。消光系数越大，衰荡时间越短，衰荡时间标准差也随

之减小。
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图 2 腔衰荡时间。 (a) 空腔 ; (b) 气溶胶 ; (c) NO2

Fig.2 Cavity ring down time. (a) Empty cavity; (b) aerosol; (c) NO2

3 消光仪的验证与校准
光腔衰荡气溶胶消光系数测量仪测量的是消光系数，消光系数等于散射系数加上吸收系数。直接采用

单一粒径气溶胶对消光仪进行验证、校准存在着操作复杂、需要其他配套测量设备等问题，本文采用具有一

定散射系数或者吸收系数的气体对消光仪进行验证、校准。

气体分子大小远小于激光波长，存在着瑞利散射。不同气体的分子大小不同、折射率不同，其瑞利散射

系数也不相同 [9-11]。积分浊度仪用于测量气溶胶的散射系数，通用采用不同气体对其进行校准。标准状况

(273.15 K，101.325 kPa)下，各种气体的散射系数如表 1所示 [11]，瑞利散射系数跟波长的四次方成正比，消光

仪使用的激光器输出的中心波长是 532.4 nm，532.4 nm时的散射系数为

σ( )λ532.4 = σ( )λ525 æè
ö
ø

525
532.4

4
. (5)

表 1 不同气体的散射系数

Table 1 Scattering coefficient of different gases

Gas

Air
N2

CO2

fm200
SF6
R12
R22
R134

Scattering coefficient /Mm-1

525 nm
14.82
15.23
38.68
226.75
99.89
226.89
111.59
108.93

532.4 nm
14.01
14.40
36.57
214.40
94.45
214.54
105.51
103.00

上述气体在 532.4 nm 没有吸收，因此散射系数等于消光系数，可以用于消光仪的校准。七氟丙烷

(fm200)不易获得，六氟化硫(SF6)产品不纯时含高毒性的有毒气体，氟利昂 R12、R22、R134中，R12和 R22会

对臭氧层造成破坏，因此选用 CO2(纯度大于 99.99%)和 R134(纯度大于 99.9%)作为校准气体。

CO2和 R134的消光系数分别为 36.57 Mm-1和 103.00 Mm-1，而消光仪的测量范围要远大于这一数值，无法

进行全校准。NO2气体在 532.4 nm处有较强的吸收，标况下NO2的吸收系数为 424.36 Mm-1/(mmol·mol-1)[12]，

可用不同浓度的NO2对消光仪进行校准。

上述消光系数都是在标况(273.15 K，101.325 kPa)下的消光系数，实际测量时气体不处于标况。气体的
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消光系数正比于分子数密度，根据理想气体状态方程，分子数密度可表示为

n/V = p/RT ∝ p/T ∝ σext ， (6)

式中 n为分子数密度，V为气体体积，n/V为分子数密度，p为气体压强，R为普适气体常数，T为温度。可通

过测量气体压强和温度，利用(5)式将非标况下的消光系数转化为标况下的消光系数。

为验证消光仪测量准确性，分别将 CO2、R134纯气、2 mmol·mol-1 NO2、4 mmol·mol-1 NO2、6 mmol·mol-1

NO2、8 mmol·mol-1 NO2通入衰荡腔，测量其消光系数，与理论值进行比对，结果如图 3所示，横坐标为气体消

光系数的理论值，纵坐标为气体消光系数的实验测量值，并对其进行拟合，斜率 k=0.97529，决定系数 R=
0.99998。

图 3 消光系数的理论值与实验测量值

Fig.3 Experimental and theoretical value of extinction coefficient

4 气溶胶测量结果
为进一步验证气溶胶消光仪，在杭州国家基准气候站(杭州市雾霾温室气体监测杭州中心站)将气溶胶

消光仪和积分浊度仪(Aurora-3000)、黑碳仪(AE-31)进行了现场比对测量。积分浊度仪测量气溶胶的散射

系数，黑碳仪测量气溶胶的吸收系数，两者之和为气溶胶消光系数，将其与气溶胶消光仪测量的数据进行比

对，结果如图 4所示。从图中可以看出积分浊度仪和黑碳仪的数据要比气溶胶消光仪的数据延迟一段时

间。在不考虑数据延迟的情况下，二者符合良好。

图 4 测量的气溶胶消光系数

Fig.4 Measured aerosol extinction coefficient

5 结 论
采用 532 nm脉冲激光和高反射率腔镜，研制完成了一套用于测量大气气溶胶的光腔衰荡系统。采用保

护气保护腔镜，防止镜面污染，保证了测量准确性。气溶胶消光仪的检测限为 0.3 Mm-1。利用 CO2和氟利昂

R134纯气的瑞利散射，以及不同浓度 NO2气体对 532 nm 激光的吸收，实现了对气溶胶消光仪的全量程验

证、校准。与积分浊度仪、黑碳仪开展气溶胶消光系数现场比对测量，两者测量数据符合良好。
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