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基于直射月光的差分吸收光谱技术
测量大气犖犗３自由基

石　鹏　谢品华　李　昂　江　宇　吴丰成　秦　敏
（中国科学院环境光学与技术重点实验室，中国科学院安徽光学精密机械研究所，安徽 合肥２３００３１）

摘要　ＮＯ３ 自由基在夜间大气环境化学中有重要作用。以月亮直射光作为光源，使用ＣＣＤ光栅光谱仪采集合肥

地区的直射月光谱，并结合自动寻星赤道仪对月亮进行跟踪。应用被动差分吸收光谱技术探测夜间大气中 ＮＯ３

自由基柱含量。分析了影响光谱反演的主要因素，并采用逐线积分方法计算了特定水汽含量和温度条件下的水汽

吸收截面参与反演，减少了水汽对ＮＯ３ 自由基反演的干扰。使用大气质量因子将斜柱浓度转换成了垂直柱浓度，

最终得到合肥地区实验期间ＮＯ３ 自由基垂直柱浓度不高于１．７×１０
１４ ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２，接近黎明时，探测到大气中

ＮＯ３ 自由基的柱浓度迅速下降。
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１　引　　言

ＮＯ３ 自由基是夜间大气中最重要的氧化基团，

在夜间大气氮氧化合物ＮＯ狓 的氧化清除过程中起

主要作用，它所参与的大气化学反应是构成大气自

我净化能力的重要机制。ＮＯ３ 自由基在夜晚生成

和积累，在白天则快速光解，在白天大气环境中存在

时间仅为５ｓ且含量极低
［１，２］。

大气ＮＯ３ 自由基具有高活性和低浓度的特点，

对其直接测量有一定难度。差分吸收光谱方法

（ＤＯＡＳ）因其高灵敏性、高时间分辨率、非接触测
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量、无需采样和样品预处理的独特优点而成为ＮＯ３

自由基探测的有力工具。国内外针对人工光源的主

动式差分吸收光谱方法（ＬＰＤＯＡＳ）探测大气中的

ＮＯ３ 自由基已经进行了大量研究，探测到的浓度在

１０－１２量级
［１，３］，但主动ＤＯＡＳ方法只能探测大气边

界层底部的 ＮＯ３ 自由基
［２～４］。而基于月亮光源的

被动ＤＯＡＳ方法则测量的是ＮＯ３ 自由基整层垂直

柱浓度，能够反映整层 ＮＯ３ 自由基变化情况，这对

于自由基大气化学过程研究和大气污染物反应动力

学模型验证都有重要意义［４～６］。并且月亮处于满月

期时的月光能保证探测器获得足够的光信号，又不

会因为光太强而引起 ＮＯ３ 自由基光解。国外曾在

两极和欧洲地区开展过基于月亮吸收光谱测量

ＮＯ３ 自由基的实验研究
［４～６］，针对我国整层大气的

夜间ＮＯ３ 自由基的探测尚未见到文献报道。构建

了一套被动差分吸收光谱系统，结合自动寻星赤道

仪对合肥地区夜间大气ＮＯ３ 自由基进行了探测。

２　利用月亮直射光测量大气 ＮＯ３ 自

由基

２．１　实验原理

以月亮直射光为光源的被动ＤＯＡＳ方法基于

比尔 朗伯（ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ）定律，它可以表示为

犐（λ）＝犐０（λ）ｅｘｐ － ∑
狀

犼＝１

σ
犫
犼（λ）［｛ ＋

σ
犮
犼（λ）犮犼＋εＲ（λ）＋εＭ（λ ］） ｝犔 ， （１）

式中犐（λ）为经过大气消光后测量到的光强；犐０（λ）

为参考光强；σ（λ）为气体吸收截面；犮为气体浓度；犔

为入射光在吸收气体中经过的光程。σ
ｂ
犼（λ）为气体犼

的宽带吸收截面；σ
ｃ
犼（λ）为气体犼的窄带吸收截面；

犮犼为气体犼的数密度；εＭ（λ）和εＲ（λ）分别表示米氏

（Ｍｉｅ）散射、瑞利（Ｒａｙｌｅｉｇｈ）散射的消光系数
［７～９］。

由于瑞利散射截面和米散射截面随波长做慢变

化［１０］，而分子窄带吸收截面随波长的变化十分剧

烈，所以可以采用ＤＯＡＳ将吸收光谱分为快变部分

和慢变部分，其中快变部分表示分子的窄带吸收，慢

变部分表示各种散射及分子宽带吸收等因素的贡

献．将上式中所有“慢变化”部分合并写作 ′犐０（λ），并

定义斜柱浓度（ＳＣＤ）犛犼 ＝∫犮犼（狊）ｄ狊，则（１）式可以
写为

犐（λ）

′犐０（λ）
＝ｅｘｐ －∑

狀

犼＝１

′σ犼（λ）犛［ ］犼 ， （２）

斜柱浓度代表了痕量气体浓度沿观测方向上光程的

积分浓度，它依赖于仪器具体观测仰角，并不能直接

地反映大气中痕量组分的实际含量，还需要转换到

与观测方式无关的垂直柱浓度犞（ＶＣＤ）

犞 ＝犛／犳ＡＭＦ， （３）

式中犳ＡＭＦ表示大气质量因子，对于以直射光为光源

的观测方式而言，犳ＡＭＦ是光源（太阳、月亮）相对于观

测点的位置天顶角犣的函数
［１１］，实验采用文献［１１］

的结果，如下式所示：

犳ＡＭＦ ＝
１

ｃｏｓ犣＋０．１５×（９３．８８５－犣）－
１．２３５
，（４）

式中犣为从星历软件计算的月亮天顶角，计算误差

低于６″
［１２］。它考虑了大气折射和地球曲率的影响，

在天顶角小于８６°时，该公式计算的犳ＡＭＦ误差不大

于１％。

实验中参考谱的选择采用Ｓｍｉｔｈ等
［１３］的方法，

即采用当天太阳天顶角（ＳＺＡ）刚超过９０°时测得的

直射月光谱，此时大气 ＮＯ３ 自由基刚刚开始积累，

浓度仍然极低，可以认为这条谱中没有ＮＯ３ 自由基

吸收［１３，１４］。在ＳＺＡ刚过９０°时，大气上层仍被太阳

光穿过，由于大气散射的影响，天空并未完全变黑，

此时测量的直射月光谱混有了少量的太阳散射光。

考虑到月亮光来自于月球表面对太阳光的反射，月

球土壤表面的微量元素（主要是二价铁元素）虽然对

太阳光有吸收，但吸收极其微弱且分布在月球表面

少数区域内；大气 Ｒｉｎｇ效应对光谱反演的影响在

６００ｎｍ以后已经很弱，再加上太阳散射光中也几乎

没有ＮＯ３ 自由基吸收，所以可以认为在此期间仪器

测量波段范围内的直射月亮光谱和太阳光谱结构相

同，因此参考光谱中混有的太阳散射光对ＮＯ３ 自由

基反演没有影响，Ｓｏｌｏｍｏｎ等
［１４］在测量 ＮＯ３ 自由

基时更是直接使用黄昏时分的太阳光谱作为参考光

谱。此外傍晚时刻大气也含有一定量的水汽，选择

这个时刻的直射月光谱为参考谱也有助于去除水汽

吸收影响。

２．２　测量系统

图１是以直射月光为光源的被动ＤＯＡＳ测量

装置示意图。入射光经过望远镜汇聚后由直径为

４００μｍ的紫外石英光纤耦合到ＡｎｄｏｒＣＣＤ光谱仪

采集，经过模／数（Ａ／Ｄ）转换后再送入计算机进行光

谱处理。光谱仪光栅选用６００ｌｐ／ｍｍ，其闪耀波长

是５００ｎｍ，光谱范围为５８５～７１８ｎｍ，测量时狭缝

选择１００μｍ，光谱分辨率为０．４６ｎｍ。为了减小暗

电流噪声探测器被制冷到－４０°。

为了接收足够的月亮光强，采用通光口径为

４４６３
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图１ 实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｔｈｅｓｅｔｕｐｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

８０ｍｍ的望远镜。望远镜架设在赤道仪上，并与赤

道仪的寻星镜同轴。赤道仪是长时间跟踪观察天体

的最常用天文仪器。它基于赤道坐标系原理，当赤

道仪上的极轴方向对准北极星时，极轴等同于地球

的自转轴。绕着极轴的赤经轴相对于地球自转方向

反向旋转，以抵消地球与观察目标之间的相对速度

影响。同时围绕赤经轴转动的赤纬轴用来调整仰

角，从而保证了星体始终处于望远镜视场中央。实

验采用国产ＩＤＥＡＧＯＴＯＳＴＡＲ寻星赤道仪，它由

控制器、赤经赤纬微控制伺服驱动电机和连接电缆

等组成，控制器内置了多个天体位置数据库，控制参

数（所在地点经纬度、时间等）设定后，控制器通过伺

服电机控制赤经赤纬旋转方向，使望远镜始终对准

目标，从而实现天体自动跟踪，仪器精度为１′／犱。

３　光谱测量和处理

基于上述原理，在２００９年１０月至２０１０年１月

期间选择月光有足够光强且天气晴朗无云的夜晚对

大气ＮＯ３ 自由基柱浓度进行了测量。测量地点在

合肥市西郊科学岛（１１７．１６°Ｅ，３１．９１°Ｎ），仪器位于

中国科学院安徽光学精密机械研究所主楼楼顶，离

地面高度约２０ｍ，测量地点周围没有明显的污

染源。

３．１　水汽截面计算

ＮＯ３ 自由基的吸收主要在可见光范围，这个波

段同时也存在着大量的水汽分子转动能级跃迁形成

的吸收线。水汽吸收对 ＮＯ３ 自由基反演有很大影

响［６，１４，１５］，大气中水汽含量较大，且水汽有很高的光

谱分辨率，当用ＤＯＡＳ测量水汽吸收时，水汽吸收

具有明显的非线性效应，所以在探测 ＮＯ３ 自由基

时，不能直接采用水汽的标准吸收截面来去除水汽

的影响［１５］。传统方法是采用日落前２ｈ和日出后

２ｈ大气谱的差值谱当作参考谱来参与ＮＯ３ 自由基

反演以去除水汽吸收［２，３］，但这种方法忽略了日间

温度和水汽含量变化对水汽吸收的影响，实验发现

采用这种方法处理光谱，反演残差中有明显的剩余

水汽吸收结构。本文采用２００４版的 ＨＩＴＲＡＮ谱

线参数数据库，基于逐线积分方法来计算具体水汽

含量和温度下的水汽吸收截面［１６～１８］。由比尔 朗伯

定律可知，当频率为狏的光透过吸收气体层，透射率

犜ｔｒａｎｓ（狏）可表示为

犜ｔｒａｎｓ（狏）＝
犐（狏）

犐０（狏）
＝ｅｘｐ［－犔犽（狏）］， （５）

式中犐（狏）为探测到的光强，犐０（狏）是光源的光强，

犽（狏）为频率为狏时的分子吸收系数：

犽（狏）＝狓∑
犖

犻＝１

犛犻（犜）Φ犻（狏－狏０，犻，狓）， （６）

式中  代 表 卷 积，狓 代 表 水 汽 含 量；犛 为 由

ＨＩＴＲＡＮ数据库计算得到的线强［单位：ｃｍ－１／

（ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２）］；Φ 是吸收线的线型函数（单位：

ｃｍ），描述在水汽含量为狓的情况下光谱线强在中

心波数狏０ 附近的分布关系，即线强随波数分布的外

形轮廓，这种谱线加宽主要是由于温度、压力等外界

因素扰动了气体分子能级而产生的。常用的线型函

数主要有高斯线型和洛伦兹线型，本文采取更符合

真实大气情况的佛赫特（Ｖｏｉｇｔ）线型，它是前二者的

卷积：

ΦＶｏｉｇｔ（狏）＝∫
＋∞

－∞

ΦＧ（狌）ΦＬ（狏－狌）ｄ狌＝

２

Δ狏Ｇ

ｌｎ２

槡π
犪

π∫
＋∞

－∞

ｅｘｐ（－狔
２）

犪２＋（狑－狔）
２ｄ狔， （７）

式中犪 ＝
槡ｌｎ２Δ狏Ｌ
Δ狏Ｇ

，狑 ＝
槡２ ｌｎ２（狏－狏０）

Δ狏Ｇ
，狔 ＝

槡２ ｌｎ２狌

Δ狏Ｇ
。Δ狏Ｇ，Δ狏Ｌ 分别是高斯线型和洛伦兹线型

的半峰全宽。

由（５）式得到透射谱犜ｔｒａｎｓ（狏）后，水汽吸收截面

σ可从下式得到
［１５］：

σ（狓，犜，λ）＝－ｌｎ［犜
ｔｒａｎｓ（狓，犜，λ）］／犛ＣＤ， （８）

式中犜
ｔｒａｎｓ表示高分辨率透射谱犜ｔｒａｎｓ（狏）与仪器函数

卷积，以适应仪器的分辨率；犛ＣＤ是水汽浓度狓沿光

路的积分浓度：

犛ＣＤ ＝∫
犔

狓（犾）ｄ犾．

　　根据上述方法，分别计算了不同温度和水汽含量

下的吸收截面。图２（ａ）是温度为２７３Ｋ的情况下不同

５４６３
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水汽含量逐线积分得到的结果，水汽混合质量比（单

位：ｇ／ｇ）分别为０．０００５，０．０１，０．０３（光程为５ｋｍ，大气

压为 １０１ｋＰａ），相 应 的 水 汽 柱 浓 度 从 ６．８×

１０２１ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２到３．８×１０２３ ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２。图２（ｂ）

是水汽混合比均为０．０１的情况下，不同温度（２５０Ｋ，

２７３Ｋ和２９６Ｋ）情况下逐线积分得到的结果。为了更

清楚的表示出它们在不同温度和水汽含量情况下的相

对差异，截面进行了均一化处理。

图２ （ａ）不同水汽质量下的水汽截面，（ｂ）不同温度下的水汽截面

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｈ２Ｏｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｖａｐｏｒｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，（ｂ）Ｈ２Ｏｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．２　光谱反演

反演前首先对温度等因素造成的光谱漂移进行

了校正，然后根据上面介绍的ＤＯＡＳ处理方法，通

过扣除过偏置和暗电流的测量谱和参考谱相除后取

对数，随后进行数值滤波得到差分光学密度，光谱反

演主 要 采 用 比 利 时 空 间 物 理 研 究 所 开 发 的

ＷｉｎＤＯＡＳ软件完成
［１９］。

ＮＯ３自由基两个主要吸收峰在６２３ｎｍ和６６２ｎｍ

处，考虑到Ｏ４和水汽分别在６３０ｎｍ和６５１．２ｎｍ处有

强烈的吸收，为减少干扰，采用６５６～６８０ｎｍ波段反演

ＮＯ３自由基，在此波段范围内，除了ＮＯ３ 自由基，Ｏ３，

Ｏ４，ＮＯ２和水汽也都有吸收，但Ｏ３ 和Ｏ４ 只有宽带吸

收结构，经过差分处理后可以滤除，ＮＯ２ 吸收则非常微

弱（小于０．０２％）
［２０］，所以对光谱反演影响都可以忽略。

参考气体截面最终只考虑ＮＯ３自由基和水汽
［４］。ＮＯ３

自由基标准吸收截面采用Ｒ．Ａｔｋｉｎｓｏｎ的实验结果
［２１］。

尽管大气不同高度处水汽含量有差异，但在夜间晴朗

天气下，水汽主要分布在近地面，所以主要考虑近地面

水汽情况。根据地面气象五参数仪测得的当夜水汽含

量，在其平均值附近取值，计算相应的水汽截面参与拟

合，然后选取能使反演结果残差值最小的截面，温度在

２００９年１０月２日～７日实验期间取２９６Ｋ，１２月２７日

至２０１０年１月１日期间温度取２７３Ｋ。

图３（ａ）中显示的是测量光谱经过处理后的差

分吸收截面 （细线）和拟合得到的犛＝１．７０×

１０１４ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２的ＮＯ３ 自由基差分吸收结构（粗

线）的叠加；图３（ｂ）则是水汽拟合情况；图３（ｃ）为拟

合后的剩余结构（峰 峰值约０．００４），主要来源于未

知成分的吸收结构和系统噪声。剩余结构影响着系

统探测限，根据Ｓｔｕｔｚ的算法
［２２，２３］估算得到本系统

测量 ＮＯ３ 自由基柱浓度的探测限一般为２．１×

１０１３ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２。

图３ ＮＯ３ 自由基拟合结果与残差

Ｆｉｇ．３ ＥｘａｍｐｌｅｆｏｒｔｈｅＮＯ３ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｆｉｔｔｉｎｇ

ａｎｄｒｅｓｉｄｕａｌ

４　反演结果与讨论

由ＤＯＡＳ方法直接得到的结果是斜柱浓度，需

要根据（３）式将其转换成垂直柱浓度。如图４所示，

图４（ａ）是２００９年１２月３１号夜间至次日凌晨测量

到的ＮＯ３ 自由基ＳＣＤ；图４（ｂ）是在此期间的大气

质量因子，可由（４）式计算得到。图４（ｃ）是相应的

ＮＯ３ 自由基垂ＶＣＤ。

６４６３
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图４ 由斜柱浓度转换为垂直柱浓度

Ｆｉｇ．４ ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｒｏｍＳＣＤｔｏＶＣＤ

图５是两次实验测得的夜间垂直柱浓度序列。

测量期间天气大部分时间晴好无云。其中２０１０年

１月１日２∶５０～３∶５０有月偏食出现，但未发现对测

量和数据反演有影响。每天的结果平均值如表１

所示。

表１ 测量期间ＮＯ３ 自由基每夜平均值

Ｔａｂｌｅ１ ＭｅａｎｖａｌｕｅｏｆＮＯ３ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｐｅｒｎｉｇｈｔｔｉｍｅ

ｉｎｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｐｅｒｉｏｄ

Ｔｉｍｅ／ｎｉｇｈｔ Ｍｅａｎｖａｌｕｅ／（ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２）

１０．２～１０．３ １．２９×１０１４

１０．４～１０．５ ０．５０×１０１４

１２．２８～１２．２９ ０．９０×１０１４

１２．２９～１２．３０ １．１４×１０１４

１２．３０～１２．３１ １．０１×１０１４

１２．３１－２０１０．１．１ ０．９６×１０１４

图５ ＮＯ３ 自由基垂直柱浓度序列图

Ｆｉｇ．５ Ｔｉｍｅｓｅｒｉｅｓｏｆｖｅｒｔｉｃａｌｃｏｌｕｍｎｄｅｎｓｉｔｙ

ｏｆＮＯ３ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ

　　垂直柱浓度最大值小于１．７０×１０
１４ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２，

整体平均值为１．０４×１０１４ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２，这与美国加州

大学Ｃａｇｅａｏ等
［２０］在２００４年６月美国中低纬度地区类

似实验观测结果量级相同，图５看出夜间的ＮＯ３ 自由

基浓度在日落后２ｈ后开始迅速上升，而后变化不大，

接近黎明开始迅速下降。

图６显示了ＮＯ３ 自由基在临近日出时垂直柱

浓度变化情况。１０月５日日出时间为０６∶０８（ＳＺＡ：

９０．３３°），５∶００观测地点太阳虽还未升起，但大气层

上部已经开始被照亮，观测点上空大气层开始出现

明暗界限，明暗界限以上区域中的ＮＯ３ 自由基迅速

被光解［２４］，在平流层中 ＮＯ３ 自由基光解速度远远

大于生成速度［２４］，这造成观测点与月亮之间的ＮＯ３

自由基含量不断减少，结果测量到的垂直柱浓度随

明暗界限的下移不断降低，如图６所示。由于光解

在平流层 ＮＯ３ 自由基损耗中占绝对主导地位
［２４］，

柱浓度减少的程度主要取决于大气明暗界限以上区

域内的ＮＯ３ 自由基含量，所以利用日出期间 ＮＯ３

自由基柱浓度序列，结合光解速率常数和大气质量

因子可以进一步推算出大气平流层中 ＮＯ３ 自由基

浓度廓线信息［２４］。

图６ 曙光时期ＮＯ３ 自由基ＶＣＤ变化

Ｆｉｇ．６ ＶＣＤｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＮＯ３ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ

ｉｎｔｈｅｄａｗｎｐｅｒｉｏｄ

实验测量误差主要来源有 ＮＯ３ 自由基标准截

面误差、反演误差和系统误差。ＮＯ３ 自由基的标准

吸收截面难以测定，不同研究文献提供的吸收截面

的绝对值相互之间都有一定差异，标准截面所蕴含

的误差会传递到测量结果中；反演误差一方面来源

于ＤＯＡＳ算法误差
［２２］，另一方面来源于水汽拟合误

差，本文使用的水汽去除方法相比于传统方法能够

改善水汽拟合效果，但仍然不能完全去除水汽吸收，

由于测量光谱中水汽吸收与 ＮＯ３ 自由基吸收呈现

一定的反相关关系［１５］，残余水汽结构会增大光谱反

演误差，并影响自由基探测下限。系统误差来源于

杂散光、偏置和暗电流等因素，不过由于探测器被制

冷到－４０℃，暗电流已经很小，在反演时对测量谱

中的偏置、暗电流也进行了扣除，光谱仪系统的设计

也尽可能减少了杂散光，所以系统误差影响相对

较小。
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５　结　　论

研究了基于直射月光的被动差分光学吸收光谱

遥测方法，在合肥对大气ＮＯ３ 自由基的垂直柱浓度

进行了探测。研究了如何减小水汽吸收非线性对测

量的影响，并具体分析了水汽含量和温度对水汽吸收

截面的影响，然后基于 Ｈｉｔｒａｎ数据库采用逐线积分

的方式计算出了高精度水汽截面。最终探测到合肥

地区上空ＮＯ３ 自由基垂直柱浓度平均值为１．０４×

１０１４ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ｃｍ２，最大值小于１．７０×１０１４ ｍｏｌｅｃｕｌｅ／

ｃｍ２，量级与国外同类研究实验结果相当。通过研究

和实验结果表明了基于直射月光的被动差分光学吸

收光谱技术是研究自由基大气化学反应的一种快速、

简便、非接触的光学遥测手段。

致谢　光谱拟合使用的 ＷｉｎＤＯＡＳ软件由比利时空

间物理所的Ｆａｙｔ和ｖａｎＲｏｏｚｅｎｄａｅｌ开发、提供，在

此表示感谢！
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