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摘要　直射太阳光差分吸收光谱（ＤＳＤＯＡＳ）技术用于ＮＯ２ 等气体的垂直柱浓度长期监测，当仪器视场中有云时，

云内颗粒对光的多次散射会导致此技术的测量结果存在较大误差。针对此问题，采用ＤＳＤＯＡＳ技术中同步测量

Ｏ４ 垂直柱浓度的方法，判断视场内是否有云，对ＮＯ２ 垂直柱浓度的监测结果进行修正。统计得到了晴朗天气下由

反演误差、大气扰动等因素引起的Ｏ４ 垂直柱浓度测量值的变化幅度为６％。Ｏ４ 变化幅度大于６％时，认为视场内

有云。采用此方法修正了４天ＮＯ２ 垂直柱浓度监测结果，证实了此方法可以有效地提高ＤＳＤＯＡＳ技术的测量

精度。
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１　引　　言

随着经济的发展和人口的快速增长，各种环境

问题日渐突出。其中空气污染状况与人们的健康生

活息息相关，受到普遍关注。因此，对于各种污染气

体的实时连续监测成为环保部门制定正确的环保策

略的基础。光学遥感方法由于其具有实时、非接触

０９０１００２１
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和多组分等优点已广泛应用于污染气体的监测［１］。

直射太阳光差分吸收光谱 （ＤＳＤＯＡＳ）技术除

了具备一般光学遥感方法的优点外，还具有光通量

大、时间分辨率高、大气质量因子的计算简单而准

确、可以获得精度较高的垂直柱浓度信息等优势［２］。

ＤＳＤＯＡＳ对于平流层和对流层的吸收同样敏感，

可用于卫星整层垂直柱浓度结果的校准，而且时间

分辨率高，测量精度高，在痕量气体大气化学反应的

研究中具有重要的意义。

２０００年周斌等
［３］利用ＤＳＤＯＡＳ技术对北京、

合肥地区的ＮＯ２ 浓度进行了测量。同年Ｘｕｅ等
［４］

利用ＤＳＤＯＡＳ技术实现了对城市地区 ＮＯ２ 的监

测。２００７年陈茂兴等
［５］利用此技术对新疆、北京、

成都、厦门和香港等城市进行了 ＮＯ２ 柱浓度的测

量，通过各地区数据的对比，反映了中国西部地区工

业的快速发展。２００９ 年 Ｈｅｒｍａｎ等
［２］利用 ＤＳ

ＤＯＡＳ技术成功应用其自行研制的多功能 ＤＯＡＳ

系统（ＭＦＤＯＡＳ）长期测量了 ＮＯ２ 整层垂直柱浓

度，并将结果与美国宇航局的臭氧监测卫星（ＯＭＩ）

获得的ＮＯ２ 整层垂直柱浓度进行了对比。２０１２年

本课题组利用大气外层高精度的太阳光谱与仪器函

数卷积作为ＤＳＤＯＡＳ技术的参考光谱，修正了由

参考光谱引入的误差［６］。

但是ＤＳＤＯＡＳ技术用于长期自动监测时，仪

器视场内可能会有云，由于云内颗粒对光的多次散

射作用［７］，会使得ＮＯ２ 等气体的垂直柱浓度测量结

果出现较大误差，因此应对测量结果进行必要的修

正。当云层较厚时，直射太阳光难以穿透云层，仪器

接收的光强会明显减弱，通过光强的变化可以较容

易地判断仪器视场内是否存在厚云。当云层较薄

时，仪器接收的直射太阳光光强变化不明显，但薄云

内的多次散射作用依然会使ＮＯ２ 垂直柱浓度测量

结果存在较大误差。针对此问题，本文提出在测量

ＮＯ２ 的同时同步测量Ｏ４ 垂直柱浓度，根据Ｏ４ 垂直

柱浓度的变化来判断仪器视场内是否有云，为ＮＯ２

等气体测量结果的修正提供依据。Ｏ４ 即氧的二聚

体，其浓度与Ｏ２ 浓度的平方成比例，大气中 Ｏ４ 和

Ｏ２ 一样，在一定的区域内水平方向上均匀分布，垂

直廓线基本稳定不变［８，９］。Ｏ４ 的垂直柱浓度与大气

温度、压强有关［８，９］。由于短时间内大气的温度和

压强基本保持不变，Ｏ４ 的垂直柱浓度也基本不变，

所以，在短时间内 Ｏ４ 垂直柱浓度测量值的明显升

高必定是由于云内颗粒对光的多次散射使得Ｏ４ 吸

收路径增加［１０］。本文研究了采用Ｏ４ 测量结果消除

ＮＯ２ 柱浓度ＤＳＤＯＡＳ测量中薄云影响的方法，并

在合肥地区的实验中利用此方法有效修正了 ＮＯ２

垂直柱浓度的监测结果，证明了其可行性。

２　ＤＳＤＯＡＳ原理及装置

２．１　犇犛犇犗犃犛测量原理

ＤＳＤＯＡＳ技术以被动差分光学吸收光谱技

术［１１］为核心，可同时反演多种气体的整层垂直柱浓

度。根据ＤＯＡＳ拟合方法，可获得吸收气体的斜柱

浓度（ＳＣＤ），利用计算出的大气质量因子（ＡＭＦ），

可计算出垂直柱浓度ＶＣＤ：

犇ＶＣ ＝
犇ＳＣ
犉ＡＭ

． （１）

　　ＤＳＤＯＡＳ技术的 ＡＭＦ代表了仪器接收到的

光的传输路径。假设直射太阳光进入大气后不经过

多次散射直接到达仪器，适用于无云的情况。当视

场内有云时，因为计算的 ＡＭＦ与实际光的传输路

径有较大差异，所以由（１）式得到的ＶＣＤ就会有较

大误差。ＡＭＦ为

犉ＡＭ ＝ｓｅｃａｒｃｓｉｎ
狉

狉＋犺（ ）
ＥＦＦ

ｓｉｎ（犃
ＳＺ［ ］｛ ｝） ，（２）

式中狉为地球中心到测量点的距离，约等于６３７０ｋｍ；

犺ＥＦＦ为根据吸收层位置假设的有效高度
［２］，主要是对

流层吸收时假设犺ＥＦＦ＝２ｋｍ，主要是平流层吸收时假

设犺ＥＦＦ＝２５ｋｍ；犃

ＳＺ为经过大气层折射修正后的太阳

天顶角。

２．２　犇犛犇犗犃犛实验装置

装置由望远镜、光谱仪、面阵电荷耦合器件

（ＣＣＤ）和计算机组成
［６］。望远镜架设在寻星赤道仪

上自动跟踪太阳［１２］，跟踪精度高于０．１°／ｈ。光谱仪

放在２０℃的恒温室内，以保证光谱的稳定。通过光

纤将望远镜收集的光传输到光谱仪，计算机自动控

制光谱仪采集光谱，并根据光强自动修改积分时间，

保证数据的有效性，满足自动测量的要求。

３　反演Ｏ４的垂直柱浓度

３．１　犗４ 差分斜柱浓度的反演

反 演 采 用 ＷｉｎＤＯＡＳ 软 件
［１３］选 择 ３４０～

３８０ｎｍ波段反演 ＮＯ２ 斜柱浓度，为了对其进行修

正，在同一波段同时反演 Ｏ４ 的斜柱浓度。实验中

选取２０１１年３月２７日１３∶２８∶００太阳天顶角较小

且晴朗天气下的测量光谱作为夫琅禾费参考光谱。

由于太阳光球层原子的选择性吸收和发射使得太阳

光中含有夫琅禾费结构，这种结构会给地球大气吸

０９０１００２２



王　杨等：　利用Ｏ４ 测量去除ＮＯ２ 柱浓度直射太阳光差分吸收光谱探测中云的影响

收气体的反演造成很大影响［１４］，通过选取适当的夫

琅禾费参考光谱可去除其在气体反演中的影响。由

于参考谱中依然含有 Ｏ４ 的吸收结构，所以反演得

到Ｏ４ 的差分斜柱浓度（ｄＳＣＤ）。在３４０～３８０ｎｍ

波段ＮＯ２、Ｏ４、Ｏ３ 具有较大的特征吸收，应同时进

行拟合，其中 Ｏ４ 具有两个较大的特征吸收峰。反

演选择气体吸收截面如表１所示
［１５］。

　　图１是３月２８日１６∶００∶２３的一条测量光谱反

演ＮＯ２ 的例子，黑线表示痕量气体吸收结构的拟合

曲线，灰线表示气体吸收结构的测量曲线。

表１ 测量光谱反演所需的吸收截面

Ｔａｂｌｅ１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｕｓｅｄｆｏｒ

ａｎａｌｙｚｉｎｇｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｓｐｅｃｔｒａ

Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｄａｔａｓｏｕｒｃｅ

Ｏ４ Ｂｕｒｋｈｏｌｄｅｒ（１９９０）

ＮＯ２ Ｋ．Ｂｏｇｕｍｉｌ，Ｊ．ＯｒｐｈａｌａｎｄＪ．Ｐ．Ｂｕｒｒｏｗｓ（２０００）

Ｏ３ Ｋ．Ｂｏｇｕｍｉｌ，Ｊ．ＯｒｐｈａｌａｎｄＪ．Ｐ．Ｂｕｒｒｏｗｓ（２０００）

图１ 拟合Ｏ４ 差分斜柱浓度的例子

Ｆｉｇ．１ ＦｉｔｔｉｎｇｅｘａｍｐｌｅｏｆｄＳＣＤｏｆａｍｅａｓｕｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｔａｋｅｎａｔ１６∶００∶２３ｏｎＭａｒｃｈ２８，２０１１

　　由以上拟合结果可以看出，Ｏ４的ｄＳＣＤ为１．１３９×

１０４３ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ２／ｃｍ５，拟合残差的均方根为６．２５×１０－４，

Ｏ４拟合误差为２．６３５×１０
４１ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ２／ｃｍ５。

３．２　犇犛犇犗犃犛中犗４犃犕犉的计算

由于Ｏ４ 分布在对流层和平流层，因此对于（２）

式，有效高度（犺ＥＦＦ）的取值就需要同时考虑Ｏ４ 在对

流层和平流层中的分布。对流层的范围通常认为是

１～１０ｋｍ，１０ｋｍ以上为平流层，根据美国标准大气

的Ｏ４ 标准廓线
［１６］，可计算出对流层Ｏ４ 的垂直柱浓

度（犇ｔｒｏＶＣ）为１．２３×１０
４３ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ２／ｃｍ５，平流层的垂

直柱浓度（犇ｓｔｒＶＣ）为１．２×１０
４２ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ２／ｃｍ５，可计

算出Ｏ４ 的犺ＥＦＦ为

犺ＥＦＦ ＝
犇ｔｒｏＶＣ×２＋犇

ｓｔｒ
ＶＣ×２５

犇ｔｒｏＶＣ＋犇
ｓｔｒ
ＶＣ

． （３）

根据（２）式即可求出Ｏ４ 的ＡＭＦ。

３．３　计算犗４ 垂直柱浓度

由于参考谱包含 Ｏ４ 的吸收结构，因此所拟合

出的结果为ｄＳＣＤ。ｄＳＣＤ表示测量光谱中Ｏ４ 的斜

柱浓度（犇ＳＣ）和参考光谱中Ｏ４ 的斜柱浓度（犇
ｒｅｆ
ＳＣ）的

差，即

犇ｄＳＣ ＝犇ＳＣ－犇
ｒｅｆ
ＳＣ． （４）

首先要得到犇ｒｅｆＳＣ，才能得到犇ＳＣ。通过最小值外推法

可获得犇ｒｅｆＳＣ。根据（１）式，可将（４）式写为

犇犻ｄＳＣ ＝犇
犻
ＶＣ×犉

犻
ＡＭ－犇

ｒｅｆ
ＳＣ， （５）

式中犻代表第犻条测量光谱。Ｏ４ 的垂直柱浓度与大

气的温度和压强有关［７，８］。因为在一天的测量中，

大气条件基本稳定，没有较大变化，所以晴朗无云的

天气下，Ｏ４ 全天的 犇
犻
ＶＣ变化不大，可认为是常数

犇０ＶＣ。

此时根据（５）式，每条测量光谱的犇犻ｄＳＣ和与其对

应的犉犻ＡＭ呈线性关系。以犉
犻
ＡＭ为横坐标，犇

犻
ｄＳＣ为纵

坐标画点，对点进行线性拟合，拟合直线与狔轴的

截距就是－犇ｒｅｆＳＣ，直线的斜率就是犇
０
ＶＣ。

实验期间３月２７日、３月２８日、３月２９日和４

月４日天气晴朗。对４天的测量数据进行分析，分

析结果如图２所示。

图２中灰点是测量得到的Ｏ４的ｄＳＣＤ，黑线为

拟合直线，图中还分别列出了拟合直线的表达式和

线性相关系数犚２。４天的犚２ 都接近１，说明在测量

期间Ｏ４ 的 ＶＣＤ满足几乎不变的条件。根据（５）

式，通过４天的拟合直线与狔轴的截距可以得到

犇ｒｅｆＳＣ。由于ｄＳＣＤ的拟合误差以及大气折射等引起

的ＡＭＦ的计算误差，使得４天的拟合直线与狔轴

的截距有一定的差别。为了减少误差，把４天拟合

０９０１００２３
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直线与狔轴截距的平均值作为犇
ｒｅｆ
ＳＣ。可得到犇

ｒｅｆ
ＳＣ＝

２．０６７×１０４３ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ２／ｃｍ５。即可获得每条测量

光谱中Ｏ４ 的ＶＣＤ为

犇犻ＶＣ ＝
犇犻ｄＳＣ＋犇

ｒｅｆ
ＳＣ

犉犻ＡＭ
． （６）

图２ 最小值外推法获得参考光谱中Ｏ４ 的斜柱浓度

Ｆｉｇ．２ Ｏ４ＳＣＤｒｅｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍａｍｏｕｎｔＬａｎｇｌｅｙｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎ

４　晴朗天气下Ｏ４ 垂直柱浓度小时变

化幅度

在较长时间之内，因为大气温度、压强等环境的

变化或者大气流动等，会导致Ｏ４ 的ＶＣＤ出现一定

的变化。图２中４天拟合直线的斜率代表了当天

Ｏ４ＶＣＤ的平均值。根据拟合直线的方程，４天的

Ｏ４ＶＣＤ平均值有一定的差别。但是在１ｈ内，大气

条件的变化较小，理想情况下短时间内Ｏ４ 的ＶＣＤ

是稳定的。但是由于仪器存在误差以及大气条件的

微小扰动，实验中仪器测得的Ｏ４ＶＣＤ测量值在１ｈ

内依然存在一定的变化。需要得到这一晴朗天气下

的Ｏ４ＶＣＤ小时变化幅度。当Ｏ４ＶＣＤ在１ｈ内出

现大于这一幅度的变化时，就代表仪器视场内有云，

云内颗粒对光的多次散射增加了Ｏ４ 的吸收路径。

通过研究３月２７日、２８日、２９日晴朗天气下

１９ｈ的Ｏ４ＶＣＤ相对变化幅度来得到这一范围。每

个小时内的变化幅度（犃犻）为

犃犻＝
犇ｍａｘ
ＶＣ －犇

ｍｉｎ
ＶＣ

犇ａｖｅｒａｇｅＶＣ

， （７）

式中犇ｍａｘ
ＶＣ 是小时内的最大值，犇

ｍｉｎ
ＶＣ是小时内的最小

值，犇ａｖｅｒａｇｅＶＣ 是小时平均值。由仪器误差和大气扰动

引起的Ｏ４ＶＣＤ的变化幅度在一个中心值附近随机

分布，随机事件符合泊松分布规律。图３给出了

１９ｈ内Ｏ４ＶＣＤ变化幅度的泊松分布直方图，泊松

分布的期望值是０．０６。泊松分布的期望值代表了

随机事件最可能发生的值，因此将０．０６作为晴朗天

气下Ｏ４ＶＣＤ测量值小时变化的幅度。将此值作为

判断仪器视场中是否有云的依据。

图３ 在晴朗天气条件下对Ｏ４ＶＣＤ相对变化

幅度（犃犻）进行泊松分布统计

Ｆｉｇ．３ ＳｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆＰｏｉｓｓｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｍｐｌｉｔｕｄｅ

ｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＯ４ＶＣＤｉｎｃｌｏｕｄｆｒｅｅｓｋｙ

５　ＮＯ２结果修正及讨论

实验过程中，仪器视场内的云会产生两种效应，

一方面会使部分在云内发生多次散射的光线到达望

０９０１００２４
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远镜，增加云内的ＮＯ２ 吸收路径；另一方面会使太

阳光散射出望远镜视场，使云以上的ＮＯ２ 探测的信

噪比降低。

图４ 四月份北纬３５°地区的ＮＯ２ 美国标准廓线

Ｆｉｇ．４ ＮＯ２ｐｒｏｆｉｌｅｆｒｏｍｔｈｅＵＳｓｔａｎｄａｒｄａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｉｎ

Ａｐｒｉｌａｔ３５°ｎｏｒｔｈｌａｔｉｔｕｄｅ

图４所示的ＮＯ２ 美国标准大气廓线
［１４］显示出

５～１０ｋｍ范围内ＮＯ２ 浓度较低，５ｋｍ以下ＮＯ２ 浓

度值较高。根据以上两种效应的影响，当云层处于

５～１０ｋｍ范围时，云内颗粒对光的多次散射不会造

成测量值的显著增大，云上部分ＮＯ２ 探测的信噪比

降低成为主要因素，此时 ＮＯ２ 测量值将出现谷值。

当云层处于５ｋｍ以下范围时，云内颗粒对光的多次

散射使得吸收路径增加成为主要因素［１５］，造成ＮＯ２

的测量值出现大幅度增加。两种情况都可以通过Ｏ４

的变化幅度来修正，剔除ＮＯ２ＳＣＤ无效数据。

图５反映出１ｈ内，当云在视场中出现时，

Ｏ４ＶＣＤ的相对变化幅度以及ＮＯ２ＳＣＤ的测量值变

化情况。此处Ｏ４ＶＣＤ的相对变化幅度（犃犻）为

犃犻＝
犇犻ＶＣ－犇

ｍｉｎ
ＶＣ

犇ａｖｅｒａｇｅＶＣ

． （８）

图５中黑线代表了Ｏ４ＶＣＤ的犃犻，灰线代表了ＮＯ２

ＳＣＤ的变化。虚线的纵坐标代表犃犻＝０．０６，通过之

前的分析可知，当犃犻＞０．０６时视场内有云出现。图５

（ａ）是３月３０日９∶００～１０∶００的测量结果。方框内的

区域显示出当犃犻＞０．０６时，ＮＯ２ 的ＳＣＤ出现明显的

谷值，这主要是由云上部分ＮＯ２ 的测量信噪比降低

导致的。相比视场内无云时，ＮＯ２ＳＣＤ由大于１×

１０１６ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ／ｃｍ２ 下降到６×１０１５ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ／ｃｍ２。

图５（ｄ）是４月３日１４∶００～１５∶００的测量结果。方框

内的区域反映出当犃犻＞０．０６时，ＮＯ２ 的ＳＣＤ也出现

了较大的峰值，这是由于云内ＮＯ２ 吸收路径的增加

占主要因素导致的。相比视场内无云时，ＮＯ２ＳＣＤ由

１．８×１０１６ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ／ｃｍ２ 上升到２．８×１０１６ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ／

ｃｍ２。图５（ｂ）、（ｃ）也反映了相同的情况。如果不对这

两种情况进行修正，会给ＮＯ２ 的测量带来较大的误

差。因此通过Ｏ４ＶＣＤ的小时变化幅度可以有效地

修正由云引入的ＮＯ２ 测量误差，保证测量结果的准

确性。

图５ 在有云条件下通过Ｏ４ＶＣＤ的相对变化幅度对ＮＯ２ＳＣＤ进行修正

Ｆｉｇ．５ ＣｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｆＮＯ２ＳＣＤｂｙｔｈｅａｍｐｌｉｔｕｄｅｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＯ４ＶＣＤｕｎｄｅｒｃｌｏｕｄｃｏｖｅｒ

０９０１００２５



光　　　学　　　学　　　报

　　另外，由于实验采用的装置会根据光强自动调整

积分时间以获得稳定的光强，较厚云层的遮挡会使仪

器接收到的光强减弱，积分时间增大。图６（ａ）～（ｄ）

分别显示出３月３０日９∶４０～１０∶００期间、３月３１日

１１∶００～１１∶１２期间、４月１日１３∶５０～１４∶３０期间、

４月３日１４∶４０～１５∶００期间的实验装置积分时间变

化。在这些时段积分时间均出现了一定程度的增加，

与图６中Ｏ４ＶＣＤ相对变化幅度超过０．０６的时段

相同。这进一步说明通过Ｏ４ＶＣＤ的相对变化幅度

可以有效判断视场内是否存在云。另外如图６（ｂ）、

（ｄ）所示，当云层较厚时光强变化明显，由此也可以

较好地判断仪器视场内存在云层。图６（ａ）、（ｃ）与

图５（ａ）、（ｃ）比较显示出，当仪器视场内存在薄云

时，变化不明显，Ｏ４ＶＣＤ的相对变化幅度可以更加

灵敏地指示出视场内薄云的存在。

图６ 探测器积分时间的变化

Ｆｉｇ．６ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｔｈｅｄｅｔｅｃｔｏｒ

６　结　　论

将ＤＳＤＯＡＳ技术用于长期监测时，若视场内

出现薄云，由于光子在云层能发生多次散射，使得气

体浓度的测量出现较大误差，必须进行修正。本文

提出了在测量过程中利用 Ｏ４ 信息来去除 ＤＳ

ＤＯＡＳ测量中云影响带来的误差。利用外推法获得

了Ｏ４ 的ＶＣＤ，并对晴朗天气下由于测量误差和大

气扰动等原因引起的Ｏ４ 柱浓度测量值的变化幅度

进行了研究。采用泊松分布统计方法得到这一变化

幅度通常在０．０６附近。变化幅度大于０．０６表示望

远镜视场内有云，此时ＮＯ２ 测量结果会出现错误的

峰值或谷值，需要剔除这些无效数据。这一方法有

效地保证了ＤＳＤＯＡＳ技术在长期自动测量中测量

数据的准确性。
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