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摘要　采用高温热解五氧化二氮(N２O５)的方法,利用N２O５与NO３自由基之间的热平衡关系,通过腔衰荡光谱技

术测量N２O５及NO３自由基的浓度.基于二氧化氮(NO２)与N２O５之间平衡可逆,探讨加热温度及 NO２浓度变化

对N２O５分解率的影响;考虑N２O５在测量系统中的损耗,经初步的量化分析得到进气效率为８８％.通过 Allan方

差选取最佳积分时间,在外场测量条件下,优化系统的体积分数探测限为８．６×１０－１２;通过分析进气效率、吸收截面

及N２O５不完全热解等不确定性因素,估算得到整体测量误差约为±１０％.在合肥郊区进行夜间大气实际监测,测

量期间N２O５的浓度变化范围在(０．０３５~１)×１０－９之间,平均浓度为４．５２×１０－１０.该技术为实现大气中 N２O５及

NO３自由基的高灵敏度在线监测提供了有效途径.
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１　引　　言
五氧化二氮(N２O５)在夜间大气化学中扮演着重要角色,被认为是夜间大气化学氮氧化物(NOx)转化为

硝酸盐气溶胶的重要中间体[１Ｇ２].研究表明,夜间N２O５通过水解形成的硝酸(HNO３),对颗粒物的形成及次

日臭氧(O３)的产生有一定影响[３Ｇ４].同时,N２O５与NO３自由基存在热平衡,是NO３自由基的临时储库.与

白天的OH自由基一样,NO３自由基是夜间大气化学中的重要氧化剂[５Ｇ６].鉴于N２O５在夜间大气化学中的

重要作用,对其浓度的准确测量成为当前环境科学研究的热点.
大气中的N２O５主要由二氧化氮(NO２)与NO３自由基反应生成,同时N２O５与NO３自由基之间存在热平

衡,单分子平衡常数Keq＝２．７×１０－２７exp(１１０００T)cm３s－１[７].N２O５易与水蒸气(H２O)反应生成硝酸而

被清除出大气,最终导致NOx的损失[８Ｇ９].

　　大气中NO３自由基主要由NO２与 O３反应生成.NO３自由基白天光解[１０Ｇ１１],仅在夜间累积[１２Ｇ１３].NO
与NO３自由基快速反应,是NO３自由基的另一个重要损失途径.

　　由于大气中NO３自由基和N２O５具有浓度低和反应活性高等特点,准确测量其浓度具有一定的挑战.目

前主要的测量方法分为两大类:光学方法和质谱方法.激光诱导荧光(LIF)技术、腔衰荡光谱技术(CRDS)和
腔增强吸收光谱(CEAS)技术都是光学测量方法,通常将N２O５热解转化为NO３自由基,通过测量NO３自由

基光吸收间接量化N２O５,对其总量进行测量.LIF技术采用６６２nm波长激光激发,收集７００~７５０nm波

段范围内的荧光,该方法需要较复杂的定标.２００５年,Matsumoto等[１４]通过热转换LIF方法,采用大功率

脉冲激光系统对大气边界层中N２O５和NO３自由基的总量进行测量,１０min内N２O５体积分数的检测限达到

约６×１０－１２量级.CEAS技术和CRDS技术利用NO３自由基在６６２nm处有吸收的特点,采用一对高反镜

搭建腔体获得较长的有效光程,进而提高测量的灵敏度.这两种技术的体积分数检测限低、可实时测量且装

置结构简单,能应用于多种移动平台检测,成为目前测量N２O５和NO３自由基最具有潜力的技术.２００８年,

Langridge等[１５]采用CEAS技术开展对海平面边界层NO３和N２O５自由基总量的测量,灵敏度为２．５×１０－１３

(时间分辨率为１０s);美国国家海洋和大气管理局(NOAA)研究小组采用CRDS技术测量N２O５及NO３自
由基,探测灵敏度达到５×１０－１３(时间分辨率为１s),并且于２０１１年已实现机载同时探测大气中NO３自由

基、N２O５、O３、一氧化氮(NO)及NO２[１６].另外一种测量方法为质谱法,即化学电离质谱法(CIMS),该方法

采用I－与N２O５反应生成[I(N２O５)]－,在２３５a．u．处进行测量,得到体积分数的检测限达到５×１０－１２(时间

分辨率为６０s)[１７],但该方法易受水汽干扰,且系统结构较庞大.
国内关于 N２O５及 NO３自由基的相关研究很少,且测量方法单一,仅有的长程差分光学吸收光谱

(LPＧDOAS)测量技术的检测限易受大气能见度影响,且不能探测N２O５.我国目前大气污染状况严重,雾霾

等污染天气频繁出现,因此准确测量N２O５及NO３自由基具有重要意义.CRDS的探测灵敏度高且不受地

点及天气条件限制.本文开展了以外部调制二极管激光器为光源的CRDS对大气N２O５及NO３自由基总量

的定量探测研究,并将其应用于实际大气的测量.

２　CRDS测量原理和实验系统
２．１　CRDS测量原理

CRDS方法基于比尔Ｇ朗伯定律,光在光学谐振腔内往返n 次,每次反射都有部分光透射出腔体,因此初

始光强随时间的延续发生衰减.将光强衰减到初始光强的１/e所需的时间定义为衰荡时间τ,可表示为

τ＝/L[c(１－R＋αd)], (１)
式中L 为腔长,R 为两腔镜的反射率,c为真空中的光速,d 为吸收物质在腔体中填充的长度,α为NO３自由

基的吸收系数.关于CRDS方法原理的更详细介绍,可以参考文献[１８Ｇ１９].经过推导可以计算出被测介质

的浓度.α可表示为
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式中σ为NO３自由基的吸收截面,RL为总腔长与吸收气体在腔中填充长度的比值,N 为待测气体的数密
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度,τ和τ０分别为存在和不存在吸收介质时的衰荡时间.

２．２　CRDS实验系统

CRDS测量系统主要由光源、高反腔、加热控温部分、探测器及信号采集处理部分组成,如图１所示.利

用热解方法中NO３自由基在６６２nm处有吸收的特点,测量 N２O５和 NO３自由基总量(大气中稳态近似时

NO３自由基浓度仅约为N２O５浓度的１/２０).二极管激光器通过外部调制(调制频率为１５０Hz),产生功率为

１２０mW、波长为６６２nm、半峰全宽(FWHM)为０．４nm的激光.二极管激光器采取温度控制的方法,激光

波长比较稳定,连续测量８h的误差小于０．０１nm.激光通过一个光隔离器,这样可防止高反镜反射的光进

入二极管激光器后影响激光的稳定性.采用两个角反射镜及光阑将激光耦合至由一对高反镜(反射率大于

９９．９９％,尺寸为２５．４mm,曲率半径为１m)组成的光学谐振腔.腔体内部主要由可溶性聚四氟乙烯(PFA)
管及相关配件搭建而成,外部通过铝槽固定,腔体长度L＝７６cm.

图１ CRDS系统测量N２O５及NO３自由基总量实验装置图

Fig．１ ExperimentalschematicofCRDSsystemfortotalN２O５andNO３radicaldetection

　　系统加热分为两部分:预加热(３６cm长的PFA管)及腔体加热(６０cm长的PFA管).采样气体通过

２μm孔径的Teflon过滤膜滤除气溶胶后进入PTＧ１００温度传感器及AIＧ５１８温控仪控制的预加热管,壁表温度

可达到１４０℃.通过预加热的气体进入光学腔,腔体壁表温度为８０℃,在预加热的基础上保持腔内气体温度

均一,确保N２O５分解９５％以上.激光进入腔体后在高反镜间多次反射,从高反镜输出的光信号被光电倍增管

(PMT)接收,通过数据采集卡(NIPCIＧ６１３２)采集信号,由Labview程序获取衰荡信号.对单个衰荡信号进行

１５００次叠加平均,然后通过列文伯格Ｇ马夸尔特(LM)算法进行单指数拟合[２０Ｇ２２],获得衰荡时间,如图２所示.

图２ 衰荡信号及单指数拟合图(插图为拟合残差图)

Fig．２ RingＧdownsignalandsingleＧexponentialfittingfigure insertisfittingresidual 

３　实验结果与讨论
３．１　有效吸收截面

为了提高测量的灵敏度及减小其他气体吸收带来的干扰,改变激光器的温度及外部调制,最终选择的激
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光中心波长为６６２nm,FWHM为０．４nm.在CRDS测量NO３自由基吸收截面的基础上,考虑温度对吸收

截面的影响.根据文献[２３],NO３自由基吸收截面与温度的关系式为

σ(NO３)＝(４．５８２－０．００７９６T)×１０－１７, (３)
式中T 为温度,单位为K.３４８K时NO３自由基的单分子吸收截面为１．８１×１０－１７cm２,不确定度为±６．５％[２３Ｇ２４].
通过吸收截面与激光光谱卷积获得的NO３自由基的单分子有效吸收截面为１．７４×１０－１７cm２.二极管激光器

的温度每变化１℃,激光波长相应变化０．１nm.实验室对二极管激光器采取温度控制,连续测量８h,二极

管激光波长比较稳定,误差仅小于０．０１nm,相应的NO３自由基吸收截面误差小于１．５％.同时,在６６２nm
波长处,O３、NO２及水汽吸收截面受温度影响不大,比NO３自由基有效吸收截面小４个量级,对N２O５测量产

生的干扰很小.

３．２　N２O５转化为NO３自由基

由于N２O５与NO３自由基间存在热平衡关系,根据反应式

NO３＋NO２↔N２O５, (４)
通过加热采样气体可使N２O５充分转化为NO３自由基,采用CRDS方法测量N２O５.因NO３自由基在系统

内的停留会影响其损耗,所以系统应采用大流量采样.在大流量采样的基础上,对采样气体加热可使N２O５
充分热解.系统加热分为两个阶段:高温预加热及腔体加热.第一阶段是高温预加热,使N２O５充分热解并

使其大量快速转化为NO３自由基;第二阶段是腔体加热,在预加热基础上气体温度趋于恒定、均匀,从而减

小气体在腔体内的温度梯度差.
以环境大气中NO２的体积分数低于１．５×１０－８为例,如图３所示,由平衡常数计算可知,７５℃下N２O５的

热解率大于９５％[７].通过实验测试可得,当腔内气体流速为４L/min、预加热温度范围为１００~１４０℃、腔体

加热温度范围为７５~９０℃时,腔内气流温度大于７５℃.但考虑到腔内气体温度梯度差对测量结果的影响

(温度每增加１℃,引起０．５％的N２O５分解率误差),最终选取预加热温度为１４０℃、腔加热为８０℃.此时,
预加热出口温度达到(７４±１)℃,腔体出口温度达到７５℃以上,气体在腔体内的温度梯度差达到最小,约为

±１．５℃.系统中因温控精度及温度梯度差引起N２O５分解率的误差分别为±０．５％和±０．７％.若腔体保持

７５℃测试温度恒定,考虑到大气中NO２浓度及加热温度对N２O５分解率的影响,则NO２浓度每改变１×１０－８,
则会引起N２O５分解率约３％的误差(如图３所示).因此,为了提高测量的准确性,由NO２浓度变化引起的

N２O５分解率误差需要通过热解平衡关系进行修正.

图３ N２O５随温度分解率曲线图

Fig．３ N２O５decompositionrateversustemperature

３．３　N２O５的进气效率及测量准确性

NO３自由基反应活性高,易产生碰撞损失.CRDS系统的进气系统及高反腔由PFA管构成,可减小自

由基的壁碰撞损失.Dubé等[２５]通过多次实验测量了 NO３自由基在加热PFA管壁碰撞的一级损失系数

kloss＝(０．２±０．０５)s－１.气体的流速为４L/min时,气体从进气入口到高反腔中点的时间约为０．５s,估算

NO３自由基在加热PFA管的壁损耗为(１０±３)％.此外,Teflon过滤膜也会引起进气损失,本系统采用

２μm小孔的Teflon过滤膜.Dubé等[２５]的研究表明Teflon过滤膜对N２O５分解率的影响很小.考虑PFA
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管的壁碰撞和膜的损耗[２５],初步量化进气效率约为(８８±４)％.
在腔衰荡光谱系统中,光学衰荡腔主要由一对具有较高反射率的镜片组成.为了保持测量时高反镜镜

面的洁净,需要用干燥氮气吹扫镜面.由于系统进气和腔镜吹扫气的相互干扰,RL值不能简单地通过两块

高反镜的距离和进气口与出气口的距离之比获得,需要进行实验室测试标定.对于CRDS测量N２O５系统,
利用O３在６６２nm处具有吸收的特点,在CRDS腔体中通入已知浓度的O３.已知O３在６６２nm处的吸收截

面,通过(６)式计算系统的RL.实验测得系统的RL为１．１９６±０．０６.
为了防止NO２、O３和水汽等吸收引起的基线漂移对N２O５的测量产生干扰,每隔３~５min向测量系统

中加入NO,对本底衰荡时间τ０ 进行修正.NO与NO３自由基快速反应[(４)式],单分子吸收截面的反应速

率k２９８K＝２．６×１０－１１cm３s－１[２６].因O３的反应速率比NO小３个量级,所以大气中O３对τ０ 的准确测量几

乎不产生影响.根据Burkhold等[２７Ｇ２８]的研究,６６２nm附近 O３及 NO２的吸收截面受温度影响不大,O３及

NO２的体积分数每改变１０－９,则给NO３自由基测量带来约１×１０－１３和２．８×１０－１３的误差.温度为３４８K
时,水汽吸收截面相对室温条件下增加３５％[２９],即空气相对湿度每变化５％,相当于NO３ 自由基１．２７×１０－１２的
测量误差.每隔３~５min向测量系统中加入NO,对本底衰荡时间τ０进行修正.在３~５min范围内,考虑

NO２、O３及水汽浓度变化时,基线漂移引起的N２O５总测量误差约为±１．３×１０－１２(NO２、O３和水汽浓度变化

分别以±２×１０－１２、±２×１０－９和±２％估算).
测量N２O５的分解率时,应考虑有效吸收截面±６．５％的不确定度(激光波长的微小变化引起的吸收截面

误差为１．５％).结合RL的不确定度(±５％)、损耗效率不确定度(±４％)、腔体加热温控精度及温度梯度差

引起N２O５分解率的不确定度(±０．５％和±０．７％),每隔３~５min对本底进行修正,在此期间因基线漂移引

起的误差约为±１．３×１０－１２,CRDS测量系统的总的不确定度为±１０％.

３．４　系统探测限

根据(４)式推导,当τ趋近于τ０时,利用表达式

[NO３]min＝ ２RLΔτ/(cστ２０), (５)
获得系统的探测限[１９,３０],其中[NO３]min为可测量的最小NO３自由基浓度,Δτ为可探测的最小衰荡时间变化

值.对于CRDS测量N２O５系统,在外场测量环境下,６６２nm处的τ０约为４７．００μs,单分子吸收截面为

１．７４×１０－１７cm２(３４８K),RL＝１．１９６.图４为白天采样条件下外场测量 N２O５系统的 Allan方差.根据

Allan方差选取最佳光谱采集时间,考虑到大气中N２O５及NO３自由基反应活性高、寿命短(几秒至几十分

钟)等特点,为了实现准确测量,选取最佳积分时间为１０s,此时Δτ约为０．１２μs.根据(８)式,得到外场测量

条件下系统的体积分数检测限为８．６×１０－１２.

图４ Allan方差随积分时间的变化

Fig．４ VariationinAllanvariancewithintegratingtime

３．５　外场测量

测量位置在合肥西郊科学岛(１１７°２３′E,３１°８６′N).CRDS测量系统位于中国科学院安徽光学精密机械

研究所８楼,距离地面约２５m.系统进行连续采样测量,进气流速控制为４L/min.为了保证９５％以上的

N２O５可稳定热解,腔体预加热温度为１４０℃,腔加热温度为８０℃.采用１００mL/min流速的N２吹扫镜片,

０９０１００１Ｇ５
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防止因气溶胶污染引起高反镜的反射率降低.通过时序控制程序,实现每５min本底衰荡时间的自动测量,
防止NO２、O３和水汽等吸收引起的基线漂移对测量产生干扰,测量结果如图５所示.图５为２０１５Ｇ０３Ｇ２４至

２０１５Ｇ０３Ｇ２６夜间测量的环境大气中NO３自由基及N２O５浓度的时间序列.测量得到的NO３自由基及N２O５
浓度在(０．０３５~１)×１０－９之间,平均浓度为４．５２×１０－１０.在零点时,N２O５浓度出现峰值,高达约１０－９.

图５ 环境大气中N２O５和NO３自由基浓度的时间序列

Fig．５ TimeseriesoftotalconcentrationofN２O５andNO３freeradicalinatmosphere

４　结　　论

N２O５在夜间积聚,成为夜间氮氧化物转化硝酸盐气溶胶的重要中间体,研究其测量方法是当前研究环

境科学的热点之一.利用N２O５与NO３自由基之间的热平衡关系,采用高温N２O５热解法,通过CRDS系统

测量大气中N２O５与NO３自由基的总量.估算了系统进气效率,选取了系统最佳的N２O５热解温度,分析了

系统的探测限和测量准确性.采用CRDS技术在线实时测量夜间环境大气中N２O５的浓度,并结合相关辅

助数据进行分析.实验结果表明,CRDS仪器能实现对大气N２O５及NO３自由基总量的高灵敏度准确测量,
为夜间大气的研究提供了有力的工具.
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