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多轴差分吸收光谱技术测量对流层SO２垂直廓线
及柱浓度
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摘要　针对被动多轴差分吸收光谱技术(MAXＧDOAS)反演痕量气体SO２中吸收强度弱以及易受反演波段和大气

气溶胶状态影响的问题,研究了基于地基 MAXＧDOAS的对流层SO２垂直廓线及垂直柱浓度的反演方法.通过反

演误差对比确定了SO２的最佳反演波段(３０７~３３０nm),并精确获取了差分斜柱浓度.鉴于大气中气溶胶状态是

影响SO２等痕量气体反演的重要因素,反演中采用两步反演方法:第一步通过测量O４气体的差分斜柱浓度来反演

气溶胶廓线;第二步将气溶胶廓线输入到辐射传输模型中,利用痕量气体浓度垂直反演算法获取对流层(０~４km)

中SO２的垂直分布廓线和垂直柱浓度.将SO２廓线在０~１００m的反演结果和地面点式仪器数据进行对比,结果

发现两者的一致性较高.研究表明,基于 MAXＧDOAS反演对流层中SO２的垂直分布及垂直柱浓度是一种有效的

手段.
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Abstract　Sulfurdioxide SO２ retrievalresultsobtainedbythe multiＧaxisdifferentialopticalabsorption
spectroscopy MAXＧDOAS haveweakabsorptionintensityandarevulnerabletoinversionbandsandthestateof
aerosol敭AninversionmethodfortheverticalprofileandverticalcolumndensityoftroposphericSO２usinggroundＧ
basedMAXＧDOASisinvestigated敭TheSO２optimuminversionband ３０７Ｇ３３０nm isdeterminedbycomparingthe
inversionerrors敭Thedifferentialslantcolumndensityisobtainedprecisely敭Asthestateofaerosolsinthe
atmosphereisanimportantfactoraffectingtheinversionoftracegasessuchasSO２ atwoＧstepinversionmethodis
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profile ０Ｇ４km andverticalcolumndensityofthetroposphericSO２areobtainedbytheverticalinversionalgorithm
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１　引　　言

随着工业化进程的加快,矿物燃料的使用产生

了大量污染气体,严重影响了对流层SO２等痕量气

体的浓度分布.SO２是大气的重要组分,其含量的

增加不仅危害人体健康,而且对酸雨、城市二次气溶
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胶的形成具有重要影响[１Ｇ２].因此,监测SO２等气体

的空间分布对了解其在大气化学过程中的作用、了
解其发展演化的规律、制定污染防控措施等具有重

要作用[３Ｇ４].
目前,在针对SO２的监测技术中,点式仪器和长

光程差分吸收光谱技术(DOAS)主要用于获取近地

面的SO２浓度,时间分辨率高,但测量区域较小[５];
卫星观测可以获取全球范围的SO２柱浓度,但其空

间分辨率较低[６].近年来,多轴差分吸收光谱技术

(MAXＧDOAS)在对流层痕量气体垂直分布和垂直

柱浓度(VCD)测量方面被广泛应用,该技术能够实

现实时、连续和多组分同时测量,并可通过多角度的

扫描方式提高其对近地面痕量气体的敏感性[７Ｇ１２].
目前,国外主要利用DOAS监测火山排放的SO２分
布,２００７年,德国海德堡大学的Bobrowski等[１３]利

用 MAXＧDOAS获得了火山烟羽截面中SO２的二维

分布;２０１４年,瑞典查尔莫斯技术大学的 Conde
等[１４]利用扫描DOAS研究了火山SO２的排放通量.
近年来,有学者开展了基于DOAS技术的城市SO２
时空分布研究,如,德国马普化学所的 Wang等[１５]

利用地基 MAXＧDOAS研究了２０１１~２０１４年无锡

地区SO２的时间变化规律和垂直分布.由于在紫外

可见波段内SO２ 的吸收较强且受其他气体的影响

较小,国内研究人员主要开展了SO２ 垂直廓线和柱

浓度方面的研究[１６Ｇ１７],如,田 鑫 等[１８]基 于 MAXＧ
DOAS和几何方法获得了SO２柱浓度.鉴于SO２的
吸收弱,被动DOAS获取的SO２反演结果易受拟合

波段和气溶胶状态等因素的影响[１９Ｇ２０],而利用地基

MAXＧDOAS开展SO２垂直分布研究的报道还比

较少.
本文利用地基 MAXＧDOAS在合肥地区开展了

连续观测实验,基于误差分析研究了SO２反演的最

佳波段,结合模型和最优估算方法获得了SO２垂直

分布廓线和垂直柱浓度,分析了观测期间SO２垂直

柱浓度的变化规律,将最底层(０~１００m)廓线的反

演结果与地面点式仪器数据进行对比,发现两者具

有较好的一致性.

２　实验系统和反演算法

２．１　MAXＧDOAS系统与差分斜柱浓度反演

采用搭建的二维 MAXＧDOAS系统进行实验,观
测地点位于合肥西北郊区的科学岛.MAXＧDOAS系

统主要由望远镜、二维云台、光谱仪、电荷耦合器件

(CCD)和计算机组成.望远镜接收不同仰角的天空

散射光,通过光纤传导至光谱仪,经分光和CCD采集

后获得光谱信息[１６].望远镜安装在二维云台上,可
以在０°~３６０°方位角和０°~９０°俯仰角范围内进行观

测.在观测中,方位角设置为正北方向.为了减少光

谱仪因温度改变而造成的波长漂移,将其置于温控

单元.光谱仪观测波段为３００~３９０nm,分辨率约

为０．３５nm,一个循环共８个仰角(２°、３°、６°、８°、１０°、

２０°、３０°、９０°),扫描一个循环约需１５min.在紫外

波段,O３的强吸收会影响SO２测量的信噪比,为了

获得最佳波段,选取２０１３年１２月２８日在２°仰角下

得到的光谱进行反演,结果如图１(a)所示.获得的

SO２差分斜柱浓度对比结果表明,与其他波段相比,

３０７~３３０nm波段更宽,能包含更多SO２的吸收结

构,全天拟合误差最小,且反演误差受太阳天顶角

(SZA)的影响较小,如图１(b)所示.故研究中采用

３０７~３３０nm反演SO２.当天顶角θSZA较大时,O３
吸收引起的干扰也较大,故反演中去除天顶角大于

７５°的数据[１５].

图１ 对２０１３年１２月２８日２°仰角下得到的光谱进行反

演的结果.(a)SO２的反演结果;(b)不同波段的反

　　　　　　　　　演误差

Fig．１Retrievalresultsunderelevationof２°onDecember
２８th ２０１３敭 a RetrievalresultofSO２  b retrieval

　　　　erroratdifferentwavelengths
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　　基于朗伯Ｇ比尔定律,利用DOAS算法反演 O４
和SO２的差分斜柱浓度.为了去除太阳夫琅禾费结

构和大气平流层变化带来的影响,选取每个测量循

环中的天顶光谱作为参考光谱.采用 WINDOAS
软件分析测量光谱,非线性参数设为常数offset,具
体反演设置如表１所示.图２为选取２０１３年１２月

２８日１１:５６时３°仰角下得到光谱,对 O４和SO２进

行拟合,结果如图２所示.图２(a)和图２(b)分别给

出了O４和SO２的差分光学厚度,它们对应的差分斜

柱浓度分别为(１．４９±０．０６)×１０４３molecule２cm－５

和１．６５×１０１７moleculecm－２,图２(c)和图２(d)分
别给出了拟合的剩余结构的均方根,分别为１．５１×
１０－３和１．２１×１０－３,其对应的拟合误差分别为４％
和１．２％.

表１ O４和SO２反演设置

Table１ SettingsusedforO４andSO２retrievals

Parameter Datasource
Fittinginterval

３３７Ｇ３７０nm(O４) ３０７Ｇ３３０nm(SO２)

NO２ Vandaele,etal．(１９９８)２２０K,２９４K[２１] Included Included(only２９４K)

SO２ Bogumil,etal．(２００３)２９３K[２２] Included

O３ Bogumil,etal．(２００３)２２３K,２４３K[２２] Included Included

O４ Hermans,etal．(２００３)２９６K[２３] Included

HCHO MellerandMoortgat(２０００)２９８K[２４] Included

Ring ChanceandSpurr(１９９７)[２５] Included Included

Polynomialdegree ５ ５

图２ 基于２０１３年１２月２８日１１:５６３°仰角下的测量光谱对O４和SO２进行反演的结果.

(a)O４的差分光学厚度;(b)SO２的差分光学厚度;(c)O４的反演残差;(d)SO２的反演残差

Fig．２ RetrievalresultsofO４andSO２underelevationof３°onDecember２８th ２０１３敭 a DifferentialopticaldepthofO４ 

 b differentialopticaldepthofSO２  c retrievalresidualofO４  d retrievalresidualofSO２

２．２　垂直廓线和垂直柱浓度反演算法

MAXＧDOAS技术中多个仰角的测量对不同高

度的大气有着不同的灵敏度,因此可以通过测量多

仰角的SO２差分斜柱浓度来反演其垂直分布[１９].
大气中气溶胶的状态是影响SO２等痕量气体反演

的重要因素,因此反演中采用两步反演方法:第一
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步通过测量O４气体的差分斜柱浓度反演气溶胶廓

线;第二步将气溶胶廓线输入到辐射传输模型,利
用最优估算方法获取对流层(０~４km)中SO２的
垂直分布廓线和 垂 直 柱 浓 度.在 简 化 的 MAXＧ
DOAS痕量气体反演方法中,模型采用固定不变的

气溶胶状态.
图３(a)给出了 MAXＧDOAS反演的气溶胶光

学厚度(AOD),图３(b)给出了简化方法结果和两步

法结果之间的对比.简化方法的气溶胶采用晴朗天

气下典型指数下降型廓线,光学厚度为０．３.由

图３(b)可知,因典型气溶胶状态与真实大气存在差

异[２０],简化方法通常会高估对流层SO２的垂直柱浓

度[１５],两 者 最 大 相 对 偏 差 可 达 １５０．４％ (１２ 月

３１日).由多仰角O４、SO２差分斜柱浓度(状态量x)
反演气溶胶和SO２垂直分布廓线的问题是病态的,
本文采用最优估算法解决这一问题.通过迭代和最

小化价值函数χ２(x)获取测量值y 和先验值xa之间

图３ 对流层SO２柱浓度的反演结果.(a)MAXＧDOAS
反演得到的气溶胶的光学厚度;(b)将测量的气溶

胶廓线和典型气溶胶廓线分别作为输入获得的对

　　　　　流层SO２的垂直柱浓度

Fig．３RetrievalresultsofVCDoftroposphericSO２敭

 a AODretrievedbyMAXＧDOAS  b measured
aerosolprofilesandtypicalaerosolprofilesare
usedasinputtoobtainVCDoftroposphericSO２

的最优解x

χ２(x)＝[F(x)－y]TS－１
ε [F(x)－y]＋

[x－xa]TS－１
a [x－xa], (１)

式中:F(x)为大气辐射传输模型,表示对应输入信

息x 的模拟结果;Sε 和Sa 分别为测量不确定度和

先验廓线的协方差矩阵.Sε 由测量误差决定,该值

越小,表示反演结果越依赖于测量信息;Sa 决定了

允许反演结果偏离先验值的程度,该值越小,表示反

演结果越依赖于先验值.反演高度为０~４km,格
子高度为２００m,在反演过程中采用非线性迭代方

法,即
xi＋１＝xi＋[(１＋γi)S－１

a ＋KT
iS－１

ε Ki]－１×
{KT

iS－１
ε [y－F(xi)]－S－１

a [xi－xa]}, (２)
式中:i为迭代次数;γi 为迭代系数;Ki为权重函数,
表示改变气溶胶消光或者SO２垂直廓线时测量的敏

感度.由于气溶胶和SO２反演波段不一样,在气溶

胶消光廓线作为已知量输入模型时,３３８~３７０nm
波段反演的气溶胶消光廓线需通过波长指数转化到

３０５~３１７．５nm波段,即

Eextinction(z,３１３)＝Eextinction(z,３６０)×(３１３/３６０)－α,
(３)

式中:z 为高度;α 为波长指数,由同一地点安装的

太阳光度计获取,这里取α＝１．１５.

　　图４为SO２垂直分布廓线的反演示例.由于

采用变化先验廓线的方法进行迭代,反演廓线受

先验廓线的影响较小,如图３(a)所示,且不同仰角

的测量结果和模拟结果都较为接近,如图３(b)所
示.根据测量和模拟的差分斜柱浓度的差值对廓

线反演质量进行校验,只选取 O４和SO２差分斜柱

浓度差值分别在２×１０４２ molecule２cm－５和５×
１０１５moleculecm－２内的反演结果,质控后SO２的
有效测量循环数占总循环数的比例为７０．７％.

３　外场应用与对比研究

选取２０１３年１１月到２０１３年１２月期间的３个

晴朗时段(１１月１６日—１１月２０日,１１月２８日—

１２月２日,１２月２７日—１２月３１日),利用两步反

演方法获得了SO２垂直分布廓线和垂直柱浓度,如
图５所示.在３个观测时段内,SO２柱浓度日均值

都出现了先增加后减小的周期性变化,并在１２月

１日达到最大值(１．０３×１０１７moleculecm－２),为最

小日均值(１１月１６日)的３．６倍.图６为测量和反

演得到的SO２差分斜柱浓度的线性相关性(R＝
０．９９７),测量和反演得到的SO２差分斜柱浓度相差

较小,算法迭代使价值函数充分最小化[１６].
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图４ SO２垂直分布廓线反演示例.(a)先验廓线和

反演廓线;(b)测量结果和模拟结果的对比

Fig．４RetrievalexampleofSO２verticalprofiles敭 a Priori

profileandretrievedprofile  b comparisonbetween
　　　measuredresultandsimulatedresult

　　图７为２０１３年１２月２７日到２０１３年１２月３１日

期间SO２体积分数的廓线时序图,由图可知,１１月

２８日１０:００,在约８００m高度观测到了SO２输送;在
其他时段,SO２基本位于５００m以下,且其体积分数

一般低于２×１０－８.实验地点安装了国控站点的

CEMS(ContinuousEmissionMonitoringSystem)系
统,可以对近地面空气质量进行监测.为了验证SO２
廓线反演结果,将MAXＧDOAS获取的SO２廓线最

图５ 基于 MAXＧDOAS反演得到的SO２垂直柱

浓度的箱式图时间序列

Fig．５ TemporalseriesprofilesofSO２verticalcolumn

concentrationbasedonMAXＧDOASretrieval

图６ 反演和测量得到的SO２差分斜柱浓度的相关性分析

Fig．６ Correlationanalysisonretrievalandmeasured
valuesofSO２differentialslantcolumndensity

底层(０~１００m)结果转换为时均值和日均值,并与

点式仪器(CEMS系统)的结果进行对比,如图８所

示.图８(a)为实验期间两种技术时均值结果的线

性相关性分析(线性相关系数R＝０．９７),图８(b)说

图７ ２０１３年１２月２７日到２０１３年１２月３１日期间SO２体积分数的廓线时序图

Fig．７ TemporalseriesprofilesofSO２volumefractionsduringDecember２７Ｇ３１ ２０１３
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图８ MAXＧDOAS测量得到的SO２浓度(０~１００m)与点式仪器结果的对比.(a)时均值;(b)日均值

Fig．８ ComparisonofSO２concentration ０Ｇ１００m measuredbyMAXＧDOASandpointinstrumentresults敭

 a Hourlymeanvalues  b dailymeanvalues

明实验期间３个观测时段内日均值变化趋势相

符,两种方法测量的近地面SO２浓度具有较高的一

致性.

４　结　　论

本文研究了采用 MAXＧDOAS反演对流层SO２
垂直廓线和垂直柱浓度的两步反演方法.该方法基

于测量的O４的差分斜柱浓度反演气溶胶廓线,将其

作为已知量代入模型,并结合非线性最优估算方法

反演对流层SO２垂直廓线和垂直柱浓度.通过反演

相对 误 差 确 定 了 SO２ 的 最 佳 反 演 波 段(３０７~
３３０nm),将反演方法应用于外场观测,测量和反演

得到的SO２的差分斜柱浓度的线性相关性系数R＝
０．９９７,MAXＧDOAS反演得到的最底层SO２浓度的

时均值与点式仪器结果的线性相关性系数为０．９７,
日均值结果变化趋势符合较好.本研究表明,基于

最优估算法的两步反演方法能够较好地反演对流层

SO２垂直廓线和垂直柱浓度.下一步将研究气溶胶

和痕量气体先验廓线线型对反演过程的影响.
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