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摘要　基于腔衰荡技术搭建了一套热解双腔式腔衰荡光谱(TDＧCRDS)探测系统用于环境大气二氧化氮(NO２)和
有机硝酸酯(OrganicNitrate,ON)的快速同步测量.二氧化氮是通过其对４０６nm处激光的吸收来直接进行测量

的,而有机硝酸酯是通过将其在４５０℃高温下热解为 NO２ 进行间接测量的,在该温度下,ON的转化效率可达到

９９％.使用中心波长为４０６．０２nm的激光器,经NO２ 高分辨吸收截面与激光光谱卷积获得NO２ 的有效吸收截面

为５．７４×１０－１９cm２molecule－１;对加热装置进行稳定性测试,确定最佳流速为１L/min;NO２ 腔与ON腔同步测量

环境大气中的NO２ 具有非常好的一致性,相关性系数 R２为０．９９.经优化,本探测系统的探测限可达２．４２×

１０９moleculecm－３ (标准差为３σ,时间分辨率为１s).将TDＧCRDS系统与长光程差分吸收光谱(LPＧDOAS)测量

的NO２ 进行对比,两者一致性较好,R２为０．９３,说明系统测量具有较好的准确性.将该系统应用于外场实验中,获
得了NO２ 和ON的浓度序列.
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Abstract　Inthisstudy atwoＧchannelthermaldissociationcavityringＧdownspectroscopy TDＧCRDS system
basedoncavityringＧdownspectroscopytechnologywasestablishedfortherapidandsimultaneousmeasurementof
ambientnitrogendioxide NO２ andorganicnitrates ON 敭NO２ wasdirectlymeasuredbyitsabsorptionat
４０６nm whileONwasindirectlymeasuredbytheNO２productofitsthermaldecompositionat４５０℃敭TheON
conversionefficiencyreached９９％atthistemperature敭TheeffectiveabsorptioncrossＧsectionofNO２wasobtained
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bytheconvolutionofthehighＧresolutionabsorptioncrossＧsectionofNO２usingalaserwithacentralwavelengthof
４０６敭０２nm敭Thelaserspectrumwas５敭７４×１０－１９cm２ molecule－１敭Astabilitytestoftheheatingdevicerevealedan
optimalflowrateof１L min敭ThesimultaneousmeasurementoftheambientNO２bytheNO２andONcavities
exhibitedgoodconsistency withthecorrelationcoefficientR２＝０敭９９敭Afteroptimization thedetectionlimitofthe
systemreachedupto２敭４２×１０９molecule cm－３ standarddeviation ３σ temporalresolution １s 敭Comparingthe
TDＧCRDSsystem withthelongＧpathdifferentialopticalabsorptionspectroscopy LPＧDOAS intermsofNO２
measurement goodconsistencywasobtained R２＝０敭９３  indicatingthatthesystemhashighmeasurementaccuracy敭The
TDＧCRDSsystemwasappliedtofieldobservation andthetimeseriesofNO２andONconcentrationwereobtained敭
Keywords　atmosphericoptics nitrogendioxide organicnitrate cavityringＧdownspectraltechnology thermal
decomposition
OCIScodes　０１０敭１２９０ ３００敭６５５０ ３００敭６４７０ １２０敭６２００

１　引　　言

氮氧化物(NOx,由 NO和 NO２ 组成)是大气

中重要的痕量气体,在大气化学中起着重要作用.

NOx决定了对流层臭氧(O３)的含量并因此影响了

空气质量[１].此外,NOx 还会形成光化学烟雾,通
过破坏呼吸系统进而对人体和动物造成损害[２].有

机硝酸酯(OrganicNitrate,ON)包括过氧烷基硝酸

酯(PeroxyNitrate,ΣPNs,化学式为RO２NO２,反应

式为RO２＋NO２＋M →RO２NO２＋M,其中:R为

酰基,M 为其他的分子(如 N２),两者一起参与碰

撞,代表反应是三分子碰撞反应)和烷基硝酸酯

(AlkylNitrate,ΣANs,化学式为RONO２,反应式

为RO＋NO２＋M →RONO２＋M).RO２ 与 NO
反应生成 NO２(反应式为 RO２＋NO →RO＋
NO２),随后光解生成臭氧.

有机硝酸酯在低温时相对稳定,高温时易受热

分解为NO２,有机硝酸酯还可以作为NOx的汇,并
且会影响O３ 的全球分布[３Ｇ４].因此,对大气环境中

NO２ 和有机硝酸酯进行准确测量是十分重要的.
目前已经有多种技术应用于 NO２ 和有机硝酸

酯的探测,其中用于NO２ 测量的技术主要包括化学

发光法(CL)[５Ｇ６]、差分吸收光谱法(DOAS)[７Ｇ８]、可调

谐二极管激光吸收光谱法(TDLAS)[９]、腔衰荡光谱

(CRDS)[１０Ｇ１１]、腔增强吸收光谱技术(CEAS)[１２]、腔
衰减相移光谱(CAPS)[１３]、激光诱导荧光(LIF)[１４]

和长路径吸收光度法(LOPAP)[１５],有机硝酸酯的

测量 技 术 主 要 有 气 相 色 谱 电 子 捕 获 检 测(GCＧ
ECD)[１６]、热解化学电离质谱(TDＧCIMS)[１７Ｇ１８]、热解

激光诱导荧光(TDＧLIF)[１９]、热解腔衰减相移光谱

(TDＧCAPS)和热解腔衰荡光谱(TDＧCRDS).目前

国际上常采用LIF与CRDS技术实现对 NO２ 和

ON的同步测量,二者均具有较好的探测限,但LIF
技 术 需 要 通 过 频 繁 定 标 来 确 定 其 响 应 灵 敏 度,

CRDS因其具有无需校准的技术特点,在同步测量

的应用中更具优势.TDＧCRDS通过热解方式实现

了有机硝酸酯的间接测量,且对所有 ON均表现出

相同的响应.

１９８８年,O’Keefe 和 Deacon 首 次 描 述 了

CRDS[２０]技术,CRDS因其具有高灵敏度而在光谱

应用中越来越受欢迎,目前CRDS技术已经广泛应

用于 NH３[２１]、NO２、NO３、N２O５、O３、NO、RO２NO２
和RONO２ 等的实时测量.其中,Paul等[２２]验证了

用５３２nmNd∶YAG搭建的TDＧCRDS测量实验室

生成的PN和 AN样气的可行性;Thieser等[２３]用

两通道TDＧCRDS检测环境大气中 NO２,ΣPNs和

ΣANs;Sobanski等[２４]搭建了五通道CRDS,实现

了NO２、NO３、N２O５、ΣPNs和 ΣANs的同时测量;
目前国内对 NO２ 和有机硝酸酯的同步测量研究

较少.
本文搭建了一套NO２ 和有机硝酸酯同步在线

探测系统(TDＧCRDS),确定了激光器波长及 NO２
有效吸收截面;对加热装置进行优化,确保了加热装

置的稳定性;探讨了系统测量的干扰因素,验证了

TDＧCRDS系统测量NO２ 和ON的性能;并将TDＧ
CRDS系统应用于外场观测中,最终获得了为期一

周的NO２ 和ON浓度序列.

２　基本原理

NO２ 是通过CRDS系统进行测量的,激光器输

出的脉冲激光经过光隔离器后进入两个高反腔中,
腔两端装有高反镜,激光在高反腔中来回反射,光程

可达１０６m量级,因NO２ 等气体对光有吸收,故只

有一小部分的光被透射出来,透射出来的光由光电

倍增管(PMT)接收,对呈现指数衰减的透射光强进

行拟合就能获得激光在高反腔中的衰荡时间,腔内

待测气体的浓度通过探测腔内有无待测气体的衰荡

时间获得.待测气体浓度可表示为

１２０１００３Ｇ２
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式中:RL 为有效腔长,即腔长与腔内气体单次吸收

光程长的比值;c为真空中的光速;σ０ 为待测气体的

吸收截面;τ为高反腔内有待测气体时的衰荡时间;

τ０ 为腔内无待测气体时的本底衰荡时间.
在室温采样时通过CRDS直接检测环境中的

NO２,而有机硝酸酯是在CRDS测量NO２ 的基础上

展开的,通过高温热解有机硝酸酯将其转化为NO２
后进行间接测量所得.基于 NO２ 腔测量环境中

NO２ 的浓度,通过热解反应装置将有机硝酸酯热解

生成NO２,基于 ON腔测量环境 NO２ 和有机硝酸

酯热解生成的NO２ 之和,通过两腔之间的差值来定

量有机硝酸酯浓度.有机硝酸酯高温热解反应式为

RO２NO２
Δ
→RO２＋NO２, (２)

RONO２
Δ
→RO＋NO２. (３)

　　Sobanski等[２４]在实验室条件下探究合成的有

机硝酸酯的热解温度,发现在３７５℃时,有机硝酸酯

热解转化为NO２ 的效率为９５．５％;也有一些研究发

现有 机 硝 酸 酯 在 ４５０ ℃ 高 温 下 热 解 效 率 为

９９％[２３,２５].这是由于Sobanski等[２４]用于探究热解

温度的AN为硝酸异丙酯,而Thieser等[２３]实验所

用的AN是硝酸异丁酯和２Ｇ硝酸丙酯,两者所用的

AN标气不同.为了将大气环境中所有的有机硝酸

酯全部热解为NO２,最终选取４５０℃作为有机硝酸

酯热解温度.

３　实验装置

TDＧCRDS系统结构如图１所示.该系统主要

由光源、高灵敏探测系统、加热装置和气路构成.

图１ TDＧCRDS系统示意图

Fig．１ SchematicoftheTDＧCRDSsystem

３．１　双腔式腔衰荡系统

使用中心波长为４０６．０２nm,线宽为０．５nm的

蓝色二极管激光器作为光源,由电路板控制输出频

率为２kHz、占空比为５０％的方波信号(开/关)对激

光波长直接调制,激光能量为６０mW.激光器输出

的激光先经过光隔离器(Thorlabs,IOＧ５Ｇ４０５ＧLP),
以防止激光返回激光器,再经过反射镜和５０％的分

束镜进入两个高反腔中.NO２ 腔保持在室温下测

量大气中NO２ 的浓度,而ON腔经过加热装置测量

环境中的NO２ 和ON热解生成的NO２.
NO２ 腔和ON腔是由两个相同的腔组成,每个

腔都是由内径为３/８in(１in＝２．５４cm)、外径为

１/２in的损耗较低的四氟乙烯(PFA)管组成,将其

嵌入铝管中固定,并用支架固定在光学平板上.高

反镜(ATF,反射率９９．９９５％)放置于可调节的镜面

支架中,安装在光学腔两端,高反镜的直径为１in,
并且腔两端两高反镜之间的距离为５２cm,通入

１００mL/min氮气吹扫保护高反镜,以防止镜子被污

染造 成 反 射 率 下 降,进 气 口 和 出 气 口 的 距 离 为

４５cm.激光在高反腔中来回反射后,透射光经光电

倍增管(PMT,Hamamatsu,H１０７２１)接收,PMT中

装有中心波长为４０６nm的滤光片以过滤杂散光,
再通过放大器(滨松,C９９９９)将信号放大,由数据采

集卡(NI,PCI６１３２)采集信号进行处理,采集卡采

集频率为２．５MHz,数据处理由 Labview 程序完

成,由Labview程序读取衰荡信号以及NO２ 气体的

浓度.对采集的衰荡信号进行累加、平均和拟合形

成衰荡曲线进而获取衰荡时间,在测量时,通过实时

获取的衰荡时间和上一次测得的本底衰荡时间获得

NO２ 的浓度.ON腔与NO２ 腔的不同之处在于比
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NO２ 腔多了一个加热装置,大气经过加热装置后再

进入高反腔中测量 NO２ 以及热解生成的 NO２,通
过ON腔和NO２ 腔的差值获得ON的浓度.

３．２　加热装置

测量有机硝酸酯时,综合考虑导热速度以及与

气体的反应情况,选择石英玻璃管对加热装置进行

设计,其中石英玻璃管长７０cm、外径６mm、内径

４mm,在中间４５cm部分缠绕功率为２００W 的镍

铬丝用以加热,采用两边密中间疏的缠绕方式,前段

部分电阻丝缠绕较为紧密,使入口气流能够迅速升

温,中间部分电阻丝缠绕渐疏,使这部分气流温度升

温缓慢,后半段靠近加热管出口,气流处于散热状

态,采用渐密的缠绕方式保持气流温度,通过这种缠

绕方式保证加热管内温度的均一性,并用高硅氧带

将镍铬丝固定,最后在外部套入导热系数较低的保

温套筒以达到更好的保温效果.借助 AIＧ５１８P型

人工智能温度控制器来控制进气温度,该温度控制

器接收来自嵌入高硅氧带中的 K型热电偶(TJ３６,

OMEGA)的温度反馈.
有机硝酸酯通过加热装置进行热解转化,对该

热解装置进行优化和改进,以实现加热装置的稳定

性,解决热解过程中热解效率一致的问题.

３．３　气路设置

系统的气路由采样和吹扫组成.气溶胶通常在

可见光区域对大气消光有贡献,因此测量时需要去

除气溶胶颗粒的影响.本研究通过在采样管前端加

过滤膜(PALL,０．２μm,PTFE)来过滤气溶胶颗粒

等.环境大气经过１．２m长(外径为６mm,内径为

４mm)的采样管(PFA管)进入三通电磁阀.当电

磁阀打开时,气体经过活性炭管去除环境中的NO２

和ON,进行本底测量;当电磁阀关闭时,气体直接

进入PFA管,进行环境大气测量.随后气体同步进

入NO２ 腔和ON腔,进入ON腔前先经过石英玻璃

管热解.气体从高反腔出气口出来后最终输入到采

样泵(K８６KNE),气体的流速由转子流量计控制,每
个腔的流速为１L/min.为防止镜面反射率降低,每
片高反镜均以流速为２５mL/min高纯度氮气吹扫.

４　结果与讨论

４．１　NO２ 有效吸收截面

为了进行NO２ 的定量测量及系统探测限的计

算,必须确定蓝色二极管激光器的波长和线宽处的

吸收截面.NO２ 的吸收光谱几乎包含整个可见区

域[２６],H２O和O３ 等气体会对测量结果产生影响,
所以激光光谱谱线宽度应该尽量避免 H２O和 O３
等气体的吸收.CRDS系统中采用的是中心波长为

４０６．０２nm(由光谱仪QEPB０８２８监测)的蓝色二极

管激光器,线宽为０．５nm,在这个波长下,激光光谱

谱线宽度可以尽量避免大气中水蒸气和臭氧的吸

收.H２O、NO２ 和O３ 的吸收截面以及激光器波长

如图２所示.NO２ 有效吸收截面是由NO２ 吸收截

面[２７]与激光光谱卷积获得,卷积后确定 NO２ 有效

吸收截面为５．７４×１０－１９cm２molecule－１.NO２ 有

效吸收截面取决于NO２ 高分辨吸收截面以及激光

的波长和线型.在环境温度变化范围为１０℃的条

件下,用高分辨率光谱仪(２０６１DP,McPherson,分
辨率为３．３pm)连续８h测量激光器输出波长,输出

波长稳定,线型不变.Voigt等[２７]测量的NO２ 高分

辨吸收截面的误差为３％,激光线型卷积的误差为

２％,总的有效吸收截面的误差为４％.

图２ NO２、O３、水蒸气的吸收截面和二极管激光光谱.(a)O３ 和水蒸气的吸收截面;

(b)NO２ 的吸收截面和二极管激光光谱

Fig．２ CrosssectionofNO２ O３ watervapouranddiodelaserspectrum敭 a CrosssectionofO３andwatervapour 

 b crosssectionofNO２anddiodelaserspectrum
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４．２　本底测量

系统本底衰荡时间是由通过三通电磁阀控制从

环境大气经过活性炭管去除NO２ 和ON测得,电磁

阀开启时,气体经过活性炭管测量系统本底,电磁阀

关闭时,气体经过一段PFA管,测量系统衰荡时间,
系统每隔９min测１min的本底信号,对衰减光强

进行拟合得到本底衰荡时间如图３所示,拟合结果

表明,腔内无NO２ 时的本底衰荡时间为２１．８７μs.

图３ 腔内无NO２ 时衰荡信号的拟合图

Fig．３ FittingresultsofcavityringＧdownsignalwithoutNO２

实验室条件下观测得到的RL 为１．１±０．０３,已
知NO２ 的有效吸收截面、本底衰荡时间τ０ 和有效

腔长RL,根据(１)式就能获得NO２ 的浓度.

４．３　热解装置稳定性

为了实现有机硝酸酯的测量,在加热装置中对

其进行热解.根据 Thieser[２３]和 Wooldridge[２５]的
研究,有机硝酸酯在４５０℃高温下热解转化效率为

９９％.
加热装置维持稳定可以保证有机硝酸酯的转化

效率一致,其中,流速和温度都会对有机硝酸酯的转

化效率产生影响,故有必要探究流速对温度的影响

和温度稳定性.在实验室温度为２１℃,相对湿度为

５２％的环境中,对石英玻璃管进行加热,并测量石英

玻璃管不同位置处的温度变化.由于气体流速对石

英管内温度变化有一定影响,探究了０．８L/min、

１L/min和１．５L/min三种不同流速对管内温度分

布的影响,考虑到气体反应时间和逆反应的影响,最
终选取了１L/min的流速,管内温度分布情况如

图４所示.由此可见,管内温度分布是不均匀的,最
靠近入口的部分温度是最低的,在距离石英玻璃管

入口５０cm处,温度达到４５０℃.该流速下,气体在

加热石英玻璃管内的停留时间为０．５２s,实现了有

机硝酸酯的转化.石英玻璃管通过一段Teflon管

(长１m,外径６mm,内径４mm)连接到加热腔,在
连接管内的停留时间为０．７０s,经过这段Teflon管

的缓冲,进腔前气流的温度降至环境温度.

图４ １L/min流速下石英玻璃管内的温度分布

Fig．４ Temperaturedistributioninquartzglasstubeatflowrateof１L min

　　加热装置中还需保持有机硝酸酯热解效率的一

致性,在实验条件同上、气体流速为１L/min的条

件下,对达到４５０ ℃处的温度稳定性进行探究.
图５显示的是该处加热到４５０℃时温控仪对其的温

度反馈,由图可知,温度稳定在４５０℃,上下浮动小

于０．１℃,温度标准偏差DT＝０．０２℃,满足有机硝

酸酯在加热装置中转化效率的一致性.
有机硝酸酯的热解效率与其在加热管内的温

度、停留时间和逆反应有关,Thieser等[２３]在实验中

观测到有机硝酸酯在４５０℃时完全热解.实际上,
有机硝酸酯的热解反应在毫秒尺度甚至更短的时间

内就可以反应完全,但反应后生成的过氧自由基有

可能和NO２ 发生逆反应,因此本文设计的加热管停

留时间为０．５２s,长的加热时间是为了通过高温增

加过氧自由基的壁碰撞,通过壁碰撞消除过氧自由

基和NO２ 的逆反应,避免过氧自由基的影响.根据
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图５ 温度在４５０℃时的浮动

Fig．５ Temperaturefluctuationat４５０℃

Thieser等研究结果,考虑到更长的停留时间以及相

似的温度、逆反应等因素,认为本系统有机硝酸酯的

热解效率达到９９％,也即完全热解.

４．４　双腔一致性对比

有机硝酸酯的测量结果是由 TDＧCRDS系统

ON腔和NO２ 腔之间的测量差值计算得到,因此,

NO２ 腔和ON腔之间需具有较好的一致性,由此才

能进行高灵敏探测.环境温度下,NO２ 与ON腔响

应一致性通过两个腔对大气NO２ 的同时测量进行

验证,从同一采样口采样环境气体分流为两路同时

进入常温腔和加热腔,采样管长为１．２m,距地面高

度约为６m,采样流速为１L/min.测量的时间浓

度序列如图６(a)所示,两腔测得的大气环境 NO２
浓度几乎吻合.图６(b)对两者进行了相关性分析,
基于ON腔测量的NO２ 浓度是基于NO２ 腔测量浓

度的１．０３倍,线性相关系数R２＝０．９９,拟合结果表

明,两腔的一致性较好,因此该双腔式TDＧCRDS系

统满足测量大气环境中有机硝酸酯的条件.

图６ 双腔一致性对比结果.(a)两腔NO２ 测量的时间浓度序列;(b)两腔NO２ 测量的相关性

Fig．６ ComparisonofdualＧchannelconsistency敭 a TimeseriesofNO２concentrationbetweenthetwochannels 

 b correlationplotbetweenthedatafromtwochannels

４．５　CRDS系统探测限及测量误差

CRDS系统的探测限可表示为

Amin＝
２RL

cσ０
δτ０
τ２０

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (４)

式中:σ０ 为NO２ 有效吸收截面,即５．７４×１０－１９cm２

molecule－１;τ０ 是系统的本底衰荡时间,即２１．８７μs;

δτ０ 是本底衰荡时间的标准偏差为０．００４５μs.
在１s积分时间下根据(４)式计算得到系统的

探测限为８．０９×１０８ moleculecm－３(１σ).为了探

究外场实际测量的稳定性,２h内系统实际测量的

本底结果如图７(a)所示,时间分辨率为１s,由此可

知,本底浓度在±２．４９×１０９moleculecm－３范围内

抖动,由此验证系统具有较好的探测稳定性.为了进

一步分析仪器的性能,基于Allan方差分析系统的探

测限,分析的结果如图７(b)所示,在１s的时间分辨

率下,系统探测限为７．２２×１０８moleculecm－３(１σ).

Allan方差图中的最小值为最佳积分时间,为４７s,
此时系统的探测限为１．７４×１０８ moleculecm－３.
由Allan方差计算得出的探测限与根据(４)式得出

的结果较为一致.实际的探测能力一般为探测限的

３倍,也即３σ,因此,CRDS测量 NO２ 的探测限为

２．４２×１０９ moleculecm－３(３σ,１s).有机硝酸酯

在４５０ ℃下 热 解 转 化 为 NO２ 的 效 率 为９９％,

CRDS测量NO２ 的探测限决定了TDＧCRDS对ON
的探测限.因此,有机硝酸酯的探测限为２．４２×
１０９moleculecm－３(３σ,１s).

　　CRDS测量 NO２ 的误差主要是由有效吸收截

面σ０(NO２)和有效腔长RL 导致的,RL 的误差为

３％,NO２ 有效吸收截面的误差为４％,因此NO２ 测

量误差为±５％.热解过程中由于热解不稳定性和

逆反应的影响,测量误差约为±６％,ON测量误差

约为±８％.
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图７ CRDS系统探测限.(a)CRDS系统在仅通入零空气时的NO２ 浓度变化;

(b)CRDS系统中NO２ 浓度的Allan偏差图,其中最小值为最佳积分时间

Fig．７DetectionlimitofCRDSsystem敭 a ContinuousofNO２concentrationsampledonlyunderzeroair  b Allan

deviationplotforNO２concentrationinCRDSsystem inwhichtheminimumvalueequalstheoptimumintegration

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　time

４．６　干　扰

对NO２ 测量结果产生干扰的物质为在４０６nm
处有吸收的痕量气体如乙二醛(CH(O)CH(O))、
甲基 乙 二 醛 (CH３C(O)CH (O))和 联 乙 酰

(CH３C(O)CH３C(O)),非城区的乙二醛浓度在０~
４．９８×１０９moleculecm－３范围内[２８],这些二羰基在

大气环境中的浓度较低,且在４０６nm波长处的吸

收截面约为６×１０－２０cm２molecule－１,比NO２ 吸收

截面低约１０倍,因此,二羰基对NO２ 测量的干扰可

以忽略不计.并且由于二羰基是挥发性光氧化物,
在高温下不热解,对NO２ 腔和ON腔的干扰一致,
所以其对ON测量没有干扰.

对ON测量结果产生干扰的物质为在４５０℃高

温下 会 热 解 为 NO２ 的 物 质 如 N２O５ 和 ClNO２.

N２O５热解会生成 NO３ 自由基和 NO２[２９Ｇ３０],所以

N２O５对测量结果有影响,可在夜间同步测量 NO３
自由基和 N２O５以消除 N２O５带来的影响[３１Ｇ３２].另

一潜在的干扰物质是ClNO２,其是夜间 N２O５在含

氯颗粒上通过非均相反应形成的,ClNO２ 在４５０℃
时会热解为 NO２[３３].ClNO２ 仅在晚上和清晨出

现,对白天ON的干扰影响可忽略不计.
因此,系统可以准确测量白天ON浓度,而夜间

ON测量存在干扰,需要通过同步测量 N２O５和

ClNO２ 确定.后续可以对系统进行改进,同时对

N２O５和ClNO２ 进行测量,探究其对夜间 ON测量

的干扰.

４．７　腔衰荡探测系统实际测量对比

NO２ 通过CRDS系统直接测量得到,而有机

硝酸酯是通过热解为 NO２ 进行间接测量的,准确

测量环境大气NO２ 是准确测量有机硝酸酯的前提

保证.
为了验证CRDS系统测量 NO２ 的准确性,将

CRDS系统与长光程差分吸收光谱(LPＧDOAS)系
统进行 NO２ 对比.实验于２０１９年１０月１６日至

２０１９年１０月１８日,同时在合肥科学岛安徽光学精

密机械研究所综合楼开展观测,LPＧDOAS的光程

长为７００m,光源和光谱仪位于CRDS入口的几米

范围内,两台系统测得 NO２ 的浓度时间序列如

图８(a)所示,时间分辨率均为５min,由图可知,两
者测量结果略有差异,原因是两台系统的测量原理

不同,CRDS是点式测量,而LPＧDOAS是测量一段

距离上(３５０m)的NO２ 平均浓度,NO２ 的空间分布

不均匀性将导致CRDS与LPＧDOAS测量结果之间

的一致性降低.图８(b)对两者测量结果进行了拟

合,拟合结果表明,两者相关性较好,斜率为０．８７,相
关性系数R２＝０．９３.通过线性拟合的结果验证了

系统测量NO２ 的性能,从而证实TDＧCRDS系统可

以实现大气环境中NO２ 和ON的测量.
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图８ CRDS与LPＧDOAS对比结果.(a)CRDS与LPＧDOAS之间NO２ 测量的时间序列;

(b)CRDS与LPＧDOAS之间NO２ 测量的相关性

Fig．８ ComparisonofCRDSandLPＧDOAS敭 a TimeseriesofNO２concentrationsampledbyCRDSandLPＧDOAS 

 b correlationplotbetweenthedatafromCRDSandLPＧDOAS

４．８　外场应用

２０１９年１０月１６日至２０１９年１０月２３日,将

TDＧCRDS系统放置于合肥科学岛安徽光学精密机

械研究所综合楼进行观测,观测得到NO２ 和ON浓

度的时间序列如图９所示.NO２ 和 ON的时间分

辨率均为１s,将其平均为１min的浓度值.TDＧ
CRDS系统放置于三楼,从同一采样口进行采样同

时进入NO２ 腔和ON腔,采样管为Teflon管,长度

为１．２m,外径为６mm,内径为４mm,在进腔前加

过滤膜(０．２μm,PTFE)以过滤颗粒物等,用转子流

量计控制采样流速为１L/min.

　　整个观测期间观察 NO２ 和 ON的生成,NO２
和 ON 的浓度范围分别为４．９６×１０１０~１．５２×
１０１２moleculecm－３和０~１．４４×１０１１ molecule

cm－３;平均值分别为３．２８×１０１１ moleculecm－３和

１．２５×１０１０ moleculecm－３.Sobanski等[２４]于

２０１５年７月在德国KleinerFeldberg天文台测得有

机 硝 酸 酯 的 最 高 浓 度 为９．２１×１０１０ molecule

cm－３,国内的观测结果要略高于国外,表明国内的

二次污染过程较为剧烈;Zhang等[３４]于２０１５年在

北京 冬 季 观 测 期 间 观 测 到 过 氧 乙 酰 硝 酸 酯

(PeroxyacetylNitrate,PAN)的最高浓度为１．４８×
１０１１moleculecm－３;而 PAN仅是有 机 硝 酸 酯 中

的主要成分,故实际的有机硝酸酯浓度高于本次

测量结果.图１０显示的是NO２ 和ON的日平均

变化图,由图可知,NO２ 与有机硝酸酯呈现相似

的日 变 化 趋 势,这 与 Phillips等[３５]观 测 的 结 果

一致.

图９ ２０１９Ｇ１０Ｇ１６至２０１９Ｇ１０Ｇ２３ON和NO２ 浓度的时间序列

Fig．９ TimeseriesofONandNO２concentrationduringOctober１６to２３ ２０１９
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图１０ 观测期间日平均变化

Fig．１０ Dailyaveragevariationduringtheobservation

５　结　　论

介绍了一种新型热解双腔式腔衰荡光谱技术

(TDＧCRDS),用于环境大气中 NO２ 和有机硝酸酯

的同步测量.搭建了一套TDＧCRDS系统,用光谱

仪实时监测激光器的中心波长４０６．０２nm,确定

NO２ 有效吸收截面为５．７４×１０－１９cm２molecule－１;
在４５０℃时ON热解效率为９９％,探究了加热装置

的稳定性,并确定最佳采样流速为１L/min;NO２ 腔

与ON腔的一致性较好,相关性系数R２为０．９９;系
统探测限为２．４２×１０９ moleculecm－３(３σ,１s),
NO２ 测量误差为±５％,ON测量误差为±８％;分析

二羰基、N２O５和ClNO２ 对测量结果的干扰,可知二

羰基的干扰可以忽略不计,白天 ON的测量是准确

的,而夜间N２O５和ClNO２ 对 ON测量的干扰需要

通过 后 续 同 步 测 量 确 定;将 CRDS 系 统 与 LPＧ
DOAS系统对NO２ 测量进行对比,两者的测量对比

结果较好,相关性系数R２＝０．９３;并将TDＧCRDS系

统放置合肥科学岛进行了为期一周的外场观测,获
得了NO２ 和 ON的浓度时间序列,NO２ 和 ON浓

度范围分别为４．９６×１０１０~１．５２×１０１２ molecule

cm－３和０~１．４４×１０１１moleculecm－３,并且其呈现

明显的日变化趋势.TDＧCRDS由于其具有高灵敏

度、高时间分辨率、不需校准和简捷易带的特点,已
经应用于多种物质的探测,在有机硝酸酯的测量上

具有较好的前景.
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