
书书书

第２９卷　第２期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．２９，Ｎｏ．２

２００９年２月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犉犲犫狉狌犪狉狔，２００９

文章编号：０２５３２２３９（２００９）０２０２９７０６

大气污染物垂直廓线扫描差分吸收光谱方法研究
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摘要　差分光学吸收光谱法（ＤＯＡＳ）已经成为测量大气痕量气体含量的常用方法，该方法灵敏度高，可同时监测多

种大气痕量气体。提出了应用差分吸收光谱方法监测大气痕量气体垂直分布，结合放置数套角反射器的近地层高

塔，研制出扫描长光程差分吸收光谱（扫描ＬＰＤＯＡＳ）系统。应用此系统于２００７年夏季对北京城市重要大气污染

物ＮＯ２ 的垂直分布进行了外场监测，准确获得了ＮＯ２ 沿各光路的积分浓度，确定了系统在各光路的检测限和系统

总的测量误差。基于垂直廓线模型，成功反演了ＮＯ２ 的垂直廓线和垂直梯度。研究结果表明扫描ＬＰＤＯＡＳ技术

监测城市大气近地层痕量气体垂直分布的可行性。
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１　引　　言

大气边界层是地球动量、能量和各种物种（水

份、二氧化碳和其它温室气体及各种污染物成分）上

下输送的通道。城市各污染源排放的大气污染物

（Ｏ３，ＮＯ犡 ，ＨＣＨＯ、ＮＯ３，ＳＯ２ 及 ＨＯＮＯ等）的扩

散、输送和沉降主要集中在大气边界层，大气污染物

对人类和其它生物造成的危害也出现在该层，要深

入了解大气边界层的大气物理化学过程就需要掌握

污染物的空间分布特征。因此研究大气污染物在近

地面不同高度的垂直分布状况日趋重要［１］。对于城
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市近地边界层大气痕量气体垂直分布观测，国内有

利用系留气艇携带点式监测仪器进行探测［２］；也有

将点式监测仪器放置于近地边界层高塔平台或者高

层建筑直接在线观测［３，４］。但是这些监测技术成本

较高，往往一台仪器仅能获得一种气体的浓度，而且

一个平台有时很难容纳较多仪器同时监测；再者仅

能提供一个或几个位置上的浓度，很难给出痕量气

体近地层平均浓度以及垂直分布廓线。国外在这方

面的研究较多，主要利用高层建筑或近地边界层高

塔为平台放置多套角反射器，应用差分吸收光谱

（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｏｐｔｉｃａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，

ＤＯＡＳ）技术进行多种大气污染物的同时垂直廓线

监测［５～７］。ＤＯＡＳ技术是遥测、非接触式测量，具有

高灵敏度、高时间分辨率、不破坏痕量气体特性等优

点，目前已逐渐发展成为大气污染气体观测较为理

想的技术。本文提出了获得大气痕量气体垂直廓线

的扫描ＤＯＡＳ方法。结合放置角反射器的近地层

高塔，研制出扫描ＬＰＤＯＡＳ系统。描述了系统的

结构，利用开发的自校正系统———望远镜准确接收

角反射器最大反射光强，实现了系统在扫描监测过

程中望远镜和各个角反射器之间的精确瞄准。应用

此系统于２００７年夏季对北京城市重要大气污染物

ＮＯ２ 的垂直分布进行了外场监测，准确获得了ＮＯ２

沿各光路的积分浓度，获得了各光路的平均检测限

及系统总的测量误差。基于垂直廓线模型，成功反

演了ＮＯ２ 的垂直廓线和垂直梯度。研究结果表明

扫描ＬＰＤＯＡＳ技术监测城市大气近地层痕量气体

垂直分布的可行性。

２　扫描ＬＰＤＯＡＳ系统设计

２．１ 系统的测量原理和结构

ＤＯＡＳ法最初由Ｐｅｒｎｅｒ和Ｐｌａｔｔ等人
［８，９］在２０

世纪７０年代末提出，目前已发展成为大气污染监测

的常用方法之一。图１为设计研发的扫描 ＬＰ

ＤＯＡＳ系统的结构图，该系统主要包括光源、望远

镜、光纤、光谱仪、探测器及三套角反射器。系统采

用发射接收为一体的Ｃａｓｓｅｇｒａｉｎ望远镜（直径为

２２０ｍｍ，相对孔径犳／４，焦距６４５ｍｍ），以１５０Ｗ

氙弧灯为光源，同时将光源内置于望远镜内部，结构

紧凑并可实现扫描ＤＯＡＳ系统室外正常运行。望

远镜系统以旋转底座为支撑，通过步进电机驱动旋

转底座实现望远镜在水平和垂直方向上的自动扫

描，采用最小细分（分辨率为０．０００３°，可以调节转

动速度）和从上至下的循环扫描方式并结合开发的

自校正系统确定角反射器最大反射光强，从而有效

地避免了望远镜系统空回，解决了难以确定最大反

射光强的问题，实现了系统在扫描监测过程中与各

高度平台角反射器之间的精确瞄准。将ＤＯＡＳ系

统在不同光路采集得到的光谱经ＤＯＡＳ浓度反演

算法［１０］，准确地获得了大气污染物沿各个光路的

平均浓度。

图１ 扫描ＤＯＡＳ系统原理图

Ｆｉｇ．１ ＳｋｅｔｃｈｏｆｓｃａｎｎｉｎｇＤＯＡＳｓｙｓｔｅｍ

　　系统采用的接收望远镜和连接到光谱仪上的石

英光纤的光学设计与光谱仪的孔径数相一致，从而

将光强的损失降到最低。为了降低暗电流，探测器

制冷到－２０℃，得到平均偏置１５９．３７ｃｏｕｎｔｓ，平均

暗电流８．０ｃｏｕｎｔ／ｓ。光谱仪绝缘、恒温，杂散光影

响小，采用６００ｌｐ／ｍｍ 的光栅，光谱范围２８３．９～

３７３．５ｎｍ，３３４．１５ｎｍ的光谱分辨率为０．２１ｎｍ，可

满足多种大气痕量气体的同时监测。通过对系统测

试，结果表明完成一次扫描周期的时间分辨率小于

１８ｍｉｎ，大气能见度较好的条件下，最小时间分辨率

达到７ｍｉｎ。整套扫描ＬＰＤＯＡＳ系统结构简单，性

能稳定，操作简单、维护费用低和调试时间短。

２．２ 垂直浓度廓线和梯度的反演

根据ＤＯＡＳ方法的测量原理
［１１，１２］可得到各种

痕量气体沿光路的平均浓度。基于单个光路上气体

的平均浓度和ＢＯＸ垂直浓度廓线模型进而得到每

一层气体的平均浓度即得到气体的垂直浓度廓线。

图２显示了ＢＯＸ垂直廓线模型示意图，犺０ 表示望

远镜的高度，犺１～３ 分别表示第１～３个角反射器的

高度，犾１～３为第１～３条光路的光程。定义犮１～３为沿

三条光路污染物的平均浓度，犮１～３为第１～３个角反

射器所在层的污染物平均浓度。三个不同高度的角

反射器将近地层分为上、中、下三层（即上、中、下三

个ＢＯＸ），利用ＤＯＡＳ测量得到的沿三个光路的污

染物平均浓度犮１，犮２，犮３计算各层平均浓度犮１，犮２，犮３。

光路上气体的平均浓度由光路所穿过的各层平均浓

８９２
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度以及相应层高所决定［５～７］：

犮犻＝
１

犺犻∑
犻

１

犮犻（犺犻－犺犻－１）， （１）

整理得到各层平均浓度为

犮犻＝
犮犻犺犻－犮犻－１犺犻－１
犺犻－犺犻－１

． （２）

设计的扫描ＬＰＤＯＡＳ系统光路如图２所示，光路

参数见表１。第一条和第二条光路分别仅穿过底层

Ｂｏｘ和中层Ｂｏｘ，根据（２）式得到底层Ｂｏｘ和中层

Ｂｏｘ平均浓度即为第一条和第二条光路的平均浓度

犮１ ＝犮１，　犮２ ＝犮２， （３）

上层光路穿过中层Ｂｏｘ和上层Ｂｏｘ，由（２）式和（３）

式推导得到上层Ｂｏｘ的平均浓度如下式所示

犮３ ＝
犮３犺３－犮２犺２
犺３－犺２

． （４）

　　在获得垂直廓线的基础上，利用下式进行垂直

梯度的计算

Δ犮

Δ狕
＝
犮３－犮１
狕３－狕１

． （５）

这里假设每层污染物的垂直浓度梯度是常数或作线

性变化［５］。

上式中狕１、狕３分别表示上层Ｂｏｘ和底层Ｂｏｘ中心的

高度，即狕１ ＝
犺０＋犺１
２

，狕３ ＝
犺３＋犺２
２

。

表１ 扫描ＬＰＤＯＡＳ系统光路参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｌｉｇｈｔｐａｔｈｓａｎｄｒｅｔｒｏｒｅｆｌｅｃｔｏｒａｒｒａｙｓ

ｈｅｉｇｈｔｏｆＬＰＤＯＡＳｓｙｓｔｅｍ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

ｓｅｔｕｐｈｅｉｇｈｔ／ｍ

Ｌｉｇｈｔｐａｔｈ

ｌｅｎｇｔｈ／ｍ

Ｈｅｉｇｈｔｏｆ

ｌａｙｅｒ／ｍ

犺１ ＝１６ 犾１ ＝４７０×２ Ｌｏｗｅｒｂｏｘ　１６～２７

犺２ ＝１００ 犾２ ＝４７６×２
Ｍｉｄｄｌｅｂｏｘ　２７～

１００

犺３ ＝１８０ 犾３ ＝４９４×２
Ｕｐｐｅｒｂｏｘ　１００～

１８０

犺０ ＝２７

图２ 扫描ＬＰＤＯＡＳ垂直廓线模型示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｖｉｅｗｏｆｔｈｅｖｅｒｔｉｃａｌｐｒｏｆｉｌｅ

ｍｏｄｅｌｏｆｓｃａｎｎｉｎｇＬＰＤＯＡＳ

３外场观测实验

３．１ 测量地点

测量地点位于北京市朝阳区德胜门外祁家豁子

附近，处于北京市正北的四环路和三环路之间。扫描

ＬＰＤＯＡＳ望远镜放置在中国科学院地质和地球物理

研究所９楼楼顶，三套角反射器分别放置于中科院大

气所气象塔的１６ｍ、１００ｍ和１８０ｍ的平台上。测量

点附近主要是交通和居民区以及建筑工地。

３．２ 光谱数据的反演和数据质量

为了验证该系统监测大气痕量气体垂直廓线的

可行性，于２００７年８月测量了大气重要污染物ＮＯ２

的垂直廓线，反演波段为３２９～３７０ｎｍ，对浓度反演

进行了优化，从而有效的避免了氙灯结构、ＨＣＨＯ

和 ＨＯＮＯ在此波段对 ＮＯ２ 吸收的干扰，具体的

ＤＯＡＳ反演方法可参见文献［１０］。图３示意了

２００７年９月１日夜间２２：３９在上层光路采集得到

的大气谱反演ＮＯ２ 浓度的过程。图３（ａ）是采集的

大气谱经过一系列处理后得到的差分光学密度

（ＯＤ，灰线）与（４８．３±０．２）×１０－９体积分数 ＮＯ２

图３ 上层光路ＮＯ２ 的浓度反演（２００７／０９／０１，２２：３９，

ＮＯ２（４８．３±０．２）×１０
－９，ＨＯＮＯ（１．０６±０．１）×１０－９）

Ｆｉｇ．３ ＮＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒｅｔｒｉｅｖａｌｏｆｔｈｅｕｐｐｅｒｌｉｇｈｔ

ｐａｔｈ（１Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２００７，２２：３９，ＮＯ２（４８．３±０．２）×１０
－９，

ＨＯＮＯ（１．０６±０．１）×１０－９）

参考谱（黑线）的叠加。从图３（ｂ）可明显看出

ＨＣＨＯ对ＮＯ２ 吸收的干扰，图３（ｃ）是扣除了氙灯

结构和ＮＯ２ 吸收后的谱（灰线）与干扰组分 ＨＣＨＯ

参考谱（黑线）的叠加。扣除上述气体和氙灯结构的

吸收后能够明显看到 ＨＯＮＯ的吸收，ＨＯＮＯ的体

积分数为（１．０６±０．１）×１０－９，图３（ｄ）是拟合最后

得到的剩余噪声，１σ的剩余噪声约为１．１×１０
－４。

图４和图５分别示意了此扫描循环过程在中层和底

层光路测量得到的光谱反演ＮＯ２ 的过程，详细过程

９９２
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与图３相同。

图４ 中层光路ＮＯ２ 的浓度反演（２００７／０９／０１，２２：４５，

ＮＯ２（５５．０±０．１）×１０
－９，ＨＯＮＯ（１．７０±０．０６）×１０－９）

Ｆｉｇ．４ ＮＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒｅｔｒｉｅｖａｌｏｆｔｈｅｍｉｄｄｌｅｌｉｇｈｔ

ｐａｔｈ（１Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２００７，２２：４５，ＮＯ２（５５．０±０．１）×１０
－９，

ＨＯＮＯ（１．７０±０．０６）×１０－９）

图５ 底层光路ＮＯ２ 的浓度反演（２００７／０９／０１，２２：４９，

ＮＯ２（６６．９±０．２）×１０
－９，ＨＯＮＯ（２．００±０．１）×１０－９）

Ｆｉｇ．５ ＮＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒｅｔｒｉｅｖａｌｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｌｉｇｈｔ

ｐａｔｈ（１Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２００７，２２：４９，ＮＯ２（６６．９±０．２）×１０
－９，

ＨＯＮＯ（２．００±０．１）×１０－９）

　　研发扫描ＬＰＤＯＡＳ系统的重点在于实现仪器

扫描过程中系统光学部分和机械部分的可靠性和稳

定性。因此实验也研究了环境变化对测量产生的影

响。为了弥补由温度变化产生的影响，除了对光谱

仪进行绝缘、恒温保护外，对拟合过程光谱的漂移、

压缩或拉伸分别进行限定，从而有效的弥补了环境

温度变化产生的光谱漂移、压缩或拉伸。通过

ＤＯＡＳ算法和提高测量的积分时间能有效的消除大

气能见度对测量数据质量产生的影响。反演得到剩

余噪声典型的峰峰值为 １０－３ 左右，光谱漂移

±２ｐｉｘｅｌ，压缩或者拉伸０．９９９～１．００２ｐｉｘｅｌ，表明

实验期间仪器稳定、数据可靠。

３．３ 探测限和误差

系统的探测限（即最低检测限）可根据６式计

算［１３］：

犆ｍｉｎ＝
τＲｅｓ

δ（σ） 槡犔 犖
， （６）

式中犆ｍｉｎ表示系统可探测的最低浓度（１０
－９）；τＲｅｓ

表示剩余结构的差分光学密度；δ（σ）表示体积分数

为１×１０－９吸收气体的差分吸收截面；犔表示光程

（ｃｍ）；犖表示吸收气体光谱拟合范围内吸收峰的个

数。由此计算得到该系统测量ＮＯ２ 在上层、中层和

下层光路的平均检测限分别为０．３６×１０－９、０．６２

×１０－９和０．６３×１０－９。

ＤＯＡＳ系统误差包括实验误差、采用标准吸收

截面的测量误差以及最小二乘法拟合误差。根据实

验室大量工作可知对于本系统的实验误差约２％

（其中包括偏置、暗电流和杂散光等）［１４～１６］，对于所

采用的ＮＯ２ 吸收截面的测量误差为６％
［１７］，对于光

谱拟合过程的误差，Ｓｔｕｔｚ和Ｐｌａｔｔ
［１８］对其进行了讨

论，通常约为“纯”统计误差１σ的３倍，对于ＮＯ２ 的

拟合，结果表明误差小于１０％，根据高斯误差传递

公式得到总的测量误差在１２％以内。

３．４ ＮＯ２ 垂直分布测量结果

图６显示了基于ＢＯＸ垂直廓线模型得到测量

期间ＮＯ２ 体积浓度的垂直廓线［如图６（ａ）］和垂直

梯度［如图６（ｂ）］的平均日变化趋势。由图可见

ＮＯ２ 在三层中均表现出明显日变化趋势，从早晨

６：００左右交通量开始增加，因交通排放致使 ＮＯ２

的浓度逐渐增加，在７：００～１０：００出现峰值；因太阳

辐射增强，ＮＯ２ 光解，其浓度迅速下降，１６：００左右

光解减弱并逐渐消失，伴随晚间交通高峰，ＮＯ２ 浓

度开始积累，在午夜出现最大值。可见ＮＯ２ 白天由

于光解，浓度较低，１４：００出现最低值；夜间浓度积

累，在午夜出现峰值。如图６所示ＮＯ２ 存在明显的

垂直分层变化趋势，最底层浓度最高，中间层其次，

最高层浓度最低，可见ＮＯ２ 主要来自于地面排放源

即交通排放，通过大气传输由底层向高层传输。底

层和中层１００ｍ范围内ＮＯ２ 垂直浓度分层变化较

小，而达到１８０ｍ时，ＮＯ２ 垂直浓度变化迅速增加，

由此可见在近地层１００ｍ范围内ＮＯ２ 混合较为均

匀。由图６（ｂ）可见，ＮＯ２ 有着明显的负梯度变化趋

势，中午由于光解三层浓度基本达到本底值，梯度消

失；夜间ＮＯ２ 浓度开始积累且大气湍流减弱垂直传

输较慢，ＮＯ２ 梯度达到最大值，实验结果表明测量

００３
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地点与文献［５］具有相似ＮＯ２ 垂直浓度分层变化规

律。

图６ ＮＯ２ 垂直浓度廓线和垂直梯度时间序列

Ｆｉｇ．６ ＶｅｒｔｉｃａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＮＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｐｒｏｆｉｌｅａｎｄｇｒａｄｉｅｎｔ

４　结论和展望

差分光谱吸收方法已广泛用于监测大气痕量气

体浓度，本文在现有技术的基础上，研发出应用于监

测城市近地层大气痕量气体垂直廓线的扫描ＬＰ

ＤＯＡＳ系统。以近地层高塔为放置角反射器的平

台，最小细分驱动步进电机扫描和从上至下的循环

扫描方式并结合开发的自校正系统确定角反射器最

大反射光强，从而有效的解决了望远镜系统空回、难

以确定最大反射光强的问题，实现了系统在扫描监

测过程中与各高度平台角反射器之间的精确瞄准。

经过测试表明仪器稳定、操作简单、日常维护费用

低、调试仪器耗费时间短。应用此系统对大气重要

污染物ＮＯ２ 的垂直分布进行了监测，通过对光谱数

据的反演和各个光路的光谱数据质量的分析，证实

系统具有较高的灵敏度和信噪比，得到 ＮＯ２ 在上

层、中层和底层光路的检测限分别为０．３６×１０－９、

０．６２×１０－９和０．６３×１０－９，系统总的测量误差在

１２％以内；同时利用ＢＯＸ垂直廓线模型成功解析

得到ＮＯ２ 明显的负垂直廓线和负垂直梯度。研究

结果表明利用扫描ＬＰＤＯＡＳ技术监测城市大气近

地层痕量气体垂直分布的可行性。

ＤＯＡＳ技术一次可以采集较宽的光谱范围，从而

可同时得到多种大气污染物浓度信息；也可以在更多

平台上安装角反射器，由此得到污染物多层浓度变化

信息。因此采用扫描ＬＰＤＯＡＳ技术能同时获得多

种大气污染物详细的垂直浓度分层信息，有利于研究

污染物的垂直扩散、演变和其化学反应过程。
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