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摘要　利用高分辨率傅里叶变换红外光谱(FTIR)技术探测合肥地区大气硝酸(HNO３)的浓度,基于最优估算法由

中红外太阳吸收光谱反演出 HNO３的垂直廓线和柱总量.获得了２０１７年大气 HNO３的垂直廓线和柱总量的时间

序列,分析了 HNO３的季节变化、浓度探测敏感性高度、反演平均核和自由度等特征.不同季节大气 HNO３的垂直

廓线表明,HNO３在２０~３０km的大气平流层浓度较高,在对流层浓度较低.HNO３的柱浓度显示出明显的季节变

化,春季出现最大值,冬季出现最小值,季节变化幅值为９．８２×１０１５ molecule/cm２.为了对地基FTIR的观测进行

比对,选取AuraMLS卫星数据产品与地基测量数据进行比对.比对结果表明,地基遥感观测与卫星数据显示出

的季节变化一致;尽管卫星偏柱量整体小于地基遥感的柱总量,但两者的相关系数为０．８３,表明两者具有较好的一

致性.地基观测结果验证了地基FTIR技术观测大气中 HNO３时空分布的可靠性和准确性.
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Abstract　Inthisstudy thehighＧresolutionFouriertransforminfraredspectroscopy FTIR isusedtodetectthe
concentrationsofnitricacid HNO３ intheatmosphereabovetheHefeisite敭Theverticalprofilesandtotalcolumns
ofHNO３areretrievedfromthemidＧinfraredsolarabsorptionspectrausingtheoptimalestimationmethod敭The
verticalprofilesandtimeseriesofthetotalcolumnsofatmosphericHNO３areobtainedovertheentireyearof２０１７敭
Further thecharacteristicsoftheseasonalvariationofHNO３ sensitivityaltitudeofconcentrationdetection 
averagingkernelsofretrievedprofiles anddegreesoffreedomareanalyzed敭Theverticalprofilesofatmospheric
HNO３indifferentseasonsdenotethattheHNO３concentrationsarehigheratanaltitudeof２０ＧＧ３０kminthe
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stratosphereandthattheyarelowerinthetroposphere敭Furthermore thetotalcolumnsofHNO３exhibitobvious
seasonalvariations withamaximuminspringandminimuminwinter敭Theamplitudeoftheseasonalvariationsis
９敭８２×１０１５molecule cm２敭ThedataproductsobtainedfromtheAuraMLSsatelliteareselectedforperforming
comparisonwiththegroundＧbaseddatatovalidatethemeasurementsofthegroundＧbasedFTIRusingindependent
data敭ThecomparisonresultsdenotethatthegroundＧbasedremotesensingandsatelliteobservationsdisplaya
consistentseasonalHNO３variability敭ThegroundＧbaseddataexhibitsagoodagreementwiththesatellitedatawith
ahighcorrelationcoefficientof０敭８３eventhoughthepartialcolumnsofthesatellitedataarelowerthanthe
correspondinggroundＧbasedtotalcolumns敭Theobservationresultsindicatethereliabilityandaccuracyofthe
groundＧbasedFTIRforobservingthetemporalandspatialdistributionsoftheatmosphericHNO３敭
Keywords　atmosphericoptics Fouriertransforminfraredspectroscopy nitricacid verticalprofile totalcolumn
OCIScodes　０１０敭１２９０ １２０敭６２００ ２８０敭１１２０ ２３０敭００４０

１　引　　言

大气中的硝酸(HNO３)是氧化氮的主要形式,
是氮氧化物(NOx)被OH自由基、臭氧(O３)氧化后

的产物,因此,HNO３是大气 NOx 最重要的反应产

物,影响大气的光化学氧化能力与大气对流层和平

流层中O３的收支,是理解低层大气化学过程的关键

成分[１Ｇ３].作为污染性气体,HNO３以酸雨的形式沉

积地表,使土壤和水体酸化,对环境造成严重威胁.
在对流层中,NOx主要来源是化石燃料燃烧和生物

质燃烧,NOx源的分布直接影响 HNO３的分布.在

对流层中 HNO３存在的时间很短,只有几天到几

周.同时,HNO３也是形成极地平流云的关键成分,
而极地平流云是造成极地低、中平流层臭氧空洞的

主要原因.在研究NOx的反应、归属和光化学烟雾

中,硝酸是最重要的可测量物质之一.另外,大气中

的另一关键成分———氨气(NH３),具有碱性气体的

性质,可与 HNO３反应生成硝酸铵颗粒物,在大气

颗粒物浓度中占比很大[４Ｇ５],而颗粒物是雾霾的主要

成因,对人类的健康产生负面影响[６].
科研 人 员 在 １９６７ 年 首 次 探 测 大 气 平 流 层

HNO３成分,利用光谱分辨率为０．２cm－１的球载光

栅光谱仪记录红外太阳掩星光谱[７].随后开始发展

基于地基、机载、球载、星载等观测大气 HNO３的遥

感技术,获得了大气平流层 HNO３的垂直分布、纬
度和季节分布等信息[８Ｇ１２].目前,国内外探测大气

HNO３ 的 主 要 观 测 方 法 有 原 位 测 量 (inＧsitu
measurement)、卫 星 遥 感 观 测 (satelliteremote
sensing)和 地 基 遥 感 观 测 (groundＧbasedremote
sensing)等.

原位测量是测量大气成分的传统方法,具有测

量准确性高、精度高、测量时间短的特点,但是其测

量结果容易受到地形变化、附近源排放和边界层高

度变化的影响,并且测量范围局限于一个点,不能反

映采样地区的浓度分布.Neuman等[１３]利用机载

原 位 测 量 探 测 大 气 对 流 层 上 部 和 低 平 流 层 中

HNO３、活性氮(NOx)、一氧化氮(NO)和O３的浓度

分布,研 究 这 几 个 测 量 成 分 之 间 的 相 关 性 R.

Wespes等[１４]根据机载原位测量的对流层 HNO３和

O３浓度分布以及模型模拟,研究污染物从中纬度区

域向北极的远距离传输.Johansson等[１５]利用机载

原位测量和临边成像遥感测量探测北极冬季大气中

HNO３、O３、ClONO２等痕量气体的浓度和垂直分

布,并和卫星观测进行了比对.
卫星遥感可在大尺度范围内进行观测,但其测

量误差较大,对近地面气体浓度具有较低的敏感性.
目前,在轨运行的长期观测大气中 HNO３的卫星有

MLS/UARS、MLS/Aura卫星、ACEＧFTS/SCISAT
和IASI/MetOp卫星等.Wespes等[１６]通过对２００８
年３月到２００９年２月IASI卫星观测的全球大气

HNO３的总柱浓度进行分析,研究了 HNO３的全球

分布和季节变化.Ronsmans等[１７]将IASI卫星反

演的HNO３的垂直廓线和偏柱量,与大气成分变化

探测网(NDACC)的６个地基傅里叶变换红外站点

观测到的 HNO３数据进行了比较.Griffin等[１８]利

用ACEＧFTS卫星数据与地基傅里叶变换红外光谱

仪(FTS)８年内观测的 HNO３等痕量气体的总柱浓

度和偏柱浓度进行了比较,发现卫星和地基观测值

具有很好的一致性.Fiorucci等[１９]将微波临边探测

仪(MLS)卫星观测数据与地基毫米波光谱仪观测

的HNO３垂直廓线进行比较,结果表明两个数据间

的相关性很好.
观测大气中痕量气体的地基遥感具有高的精度

与准确性,可以确定大气中痕量气体的长期变化趋

势,并 为 卫 星 遥 感 和 模 式 模 拟 提 供 地 基 验 证.

Rinsland等[２０]通过反演地基红外太阳吸收光谱获

得大气中HNO３的长时间序列,研究了高纬度地区

大气 HNO３柱总量的长期变化趋势.Wood等[２１]

０２０１００３Ｇ２



光　　　学　　　学　　　报

利用地基FTS采集的太阳和月亮吸收光谱反演出

南极地区大气HNO３的柱总量,捕捉到极涡内外大

气HNO３柱总量的差异.Vigouroux等[２２]将地基

傅里叶变换红外光谱(FTIR)技术和 MIPAS卫星

观测的大气 HNO３廓线及偏柱总量数据进行了比

对.Fu 等[２３] 将 基 于 地 基 FTS 测 量 的 大 气 中

HNO３的柱总量与ACEＧFTS卫星的数据产品进行

了比较,显示出较好的一致性.
合肥地处中国大气污染比较严重的华东地区,

近年来大气污染现象主要表现在地面大气颗粒物浓

度超标和臭氧浓度上升,而雾霾多发成为合肥地区

严峻的空气质量问题.雾霾主要由空气中的二氧化

硫、氮氧化物和可吸入颗粒物组成,其中颗粒物是重

雾霾天气形成的主要因素.大气 HNO３作为硝酸

盐颗粒物的前体物,会影响空气中颗粒物的浓度,因
此探测大气中 HNO３浓度的时空分布和演变对研

究大气颗粒物的形成和减排机制非常重要.
地基高分辨率FTS是基于太阳吸收光谱测量

大气痕量气体的地基遥感仪器,具有高光谱分辨率

和覆盖宽光谱范围的优势,加上痕量气体的红外吸

收特性,光谱仪能够同时测量多种气体的柱浓度和

垂直分布[２４Ｇ２５].基于气体吸收特性的压力展宽所包

含的高度信息,红外光谱可以提供关于这些气体的

垂直分布信息[１].本文利用地基FTIR技术研究合

肥地区大气HNO３的柱浓度和垂直廓线信息,通过

２０１７年全年的地基遥感观测,分析大气 HNO３的时

空分布和季节变化规律,目的是研究合肥地区大气

HNO３的时空分布特征和变化趋势,为合肥地区空

气质量监测和雾霾治理提供参考数据.

２　观测方法

２．１　FTIR观测

２．１．１　观测站点及仪器

观测站点位于合肥市西郊中国科学院安徽光学

精 密 机 械 研 究 所 光 学 综 合 观 测 场 (３１．９°N,

１１７．１７°E,海拔３４．５m)内.观测仪器主要由高分辨

率FTS(BrukerIFS１２５HR)、太阳追踪仪(A５４７)组
成,如图１所示.光谱仪光谱覆盖波段为４２０~
４００００cm－１,最大分辨率为０．００１cm－１,对应最大

光程差(OPD)为９３７．５cm.在日间晴朗无云条件

下,利用高分辨率FTS采集太阳吸收光谱.采集中

红外太阳光谱时光谱分辨率设置为０．００５cm－１,对
应光程差为１８０cm,采用KBr分束器,利用液氮制

冷的碲镉汞(MCT)探测器记录干涉图,并利用氦

氖激光器来控制扫描镜的运动和采样.采集光谱

时,用油泵将整个光谱仪腔抽真空并保持压强在

１０hPa以下的近真空状态.太阳追踪仪安装在实

验室屋顶,通过两个反射镜将太阳光引入室内,再
通过平面镜将光束导入光谱仪.光谱采集时扫描

镜的扫描速度为１０kHz,获得一个干涉图的时间

约为２８８s.地表的风速、风向、大气温湿度和压

强均由气象站记录,气象站位于实验室楼顶的太

阳追踪仪附近,气象站记录的气象数据用于后续

光谱反演的参数设置.

图１ 观测仪器.(a)Bruker１２５HRFTS;(b)太阳追踪仪

Fig．１ Observationinstruments敭 a Bruker１２５HRFTS  b solarＧtracker

２．１．２　光谱反演算法

采用SFIT４_０．９．４．４反演算法由太阳光谱反演

出大气 HNO３的垂直廓线.反演算法基于最优估

算法(OEM)[２６Ｇ２７],包括前向模型模拟和反演两个过

程.首先基于大气先验参数和太阳光谱参数,利用

前向模型结合仪器线型计算太阳经过整层大气后的

光谱,再将计算光谱与测量光谱进行最优估迭代拟

合,反演出代表真实大气状态的大气参数(垂直廓

线),最后将垂直廓线沿整层大气积分得到目标气体

柱总量,分层积分得到各层偏柱浓度.光谱反演第

一步是构建目标气体先验廓线和廓线的先验协方差

矩阵,根据美国国家环境预报中心(NCEP)再分析

０２０１００３Ｇ３
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数据获得每天的温度、压强和水汽廓线,给出大气初

始状态向量xa;第二步是将初始状态向量xa(作为

xi)代入前向模型,基于大气辐射传输模型结合太阳

参数、仪器函数等参数模拟光谱仪采集的太阳光谱;
第三步将模拟光谱和观测光谱代入迭代算法,判断

成本函数是否小于设定的阈值,如果是,则迭代收

敛,如果不是,更新状态向量xi＋１,继续进行非线性

迭代,则最后一次的xi 即是所求的解.一般迭代次

数小于１０,认为反演的垂直廓线稳定.
前向模型根据气体先验廓线、大气温度和压强

廓线模拟产生计算光谱,描述测量向量y 和大气状

态向量x 的关系,关系式可表示为

y＝F(x,b)＋ε, (１)
式中:状态向量x 包含要反演的量;b包含所有影响

测量的参数;ε 为测量噪声;F 为前向模型函数,描
述测量的整个物理过程[２７].反演问题是基于测量

向量y 及由先验廓线xa 和相应的协方差矩阵Sa 描

述的大气状态的先验信息,找到一个接近于真实状

态向量x 的状态向量x̂.整体的反演流程如图２
所示.

图２ 光谱反演流程

Fig．２ Processofspectralretrieval

２．１．３　光谱反演参数

地基太阳吸收光谱反演结果的准确性取决于光

谱窗口的选择,以及先验信息、模型参数和反演参

数的设置.HNO３在中红外波段８６０~１９００cm－１

内有不同的吸收特征,其中在８６０~９００cm－１范围

内表现 为 中 等 强 度 吸 收,此 波 段 内 水 汽 吸 收 较

弱;在１３２０cm－１附 近 有 一 强 吸 收,在１４００~
１５００cm－１、１６００~１７００cm－１波段分别表现为中

等强度吸收和较强吸收,而这些波段内水汽的吸

收相对较强.本文选择最佳的光谱窗口,既要避

免强吸收线的饱和也要避免弱吸收线的信号被噪

声淹没,将其他气体和太阳谱线的干扰降到最低.

在大气 HNO３的这些特征吸收波段内,综合考虑

水汽等干扰气体的吸收、拟合残差以及宽波段光

谱计算成本高等因素,最终选取的 HNO３光谱反

演窗口如表１所示.其中 MW１代表微型窗口１,

MW２代表微型窗口２.反演中所用的光谱线参数

来自 于 HITRAN２０１２ 及 其 更 新 数 据 库 的 参

数[２８].大气 HNO３和干扰气体的先验廓线由全大

气层气候模型(WACCM)模拟获得.模型模拟大

气层高度为１２０km,大气分层为４８层,每日的大

气温度、压强和大气湿度廓线均通过 NCEP再分

析数据插值得到.光谱采集时间设置与 UTC时

间一致.

０２０１００３Ｇ４
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表１ HNO３光谱反演窗口

Table１ RetrievalwindowsforHNO３spectra

Sequencenumber Microwindow/cm－１ Spectralrange/cm－１ Interferencegas

１ MW１ ８６８．４７ＧＧ８７０．００ H２O,OCS,NH３,CO２

２ MW２ ８７２．８０ＧＧ８７４．００ H２O,OCS,NH３,CO２

２．１．４　仪器线型监测

仪器线型(ILS)的监测可以用来判断光谱仪

的光路准直状态,而光谱仪的准直状态影响气体

反演的准确性[２９].在光谱反演时,把仪器线型设

为理想线型,即sinc函数.定期利用低压 HBr和

N２O气体池测量实验来监测FTS光谱仪的仪器线

型,确保仪器具有良好的光学准直状态[３０Ｇ３１].利

用LINEFIT１４．５并根据气体池测量光谱反演出光

谱仪的调制效率幅值(MEA)和相位误差(PE).
图３是本课题组在２０１７年监测的仪器调制效率幅

值和相位误差随光程差变化的情况,可以看出,光谱

仪的调制效率幅值的平均损失小于１０％,同时仪器

线型的相位误差小于０．０２rad,判断２０１７年测量期

间干涉仪处于良好的准直状态.

图３ 仪器线型校准结果.(a)HBr气体池测得的仪器调制效率幅值;(b)HBr气体池测得的仪器相位误差

Fig．３ Linearalignmentresultsofinstrument敭 a MEAsretrievedfromHBrcellmeasurements 

 b PEsretrievedfromHBrcellmeasurements

２．２　MLS卫星数据

MLS搭载在 NASA地球观测系统 Aura卫星

上.Aura是NASA的EOS系列上最后一颗卫星,
于２００４年７月１５日发射,在近极地、太阳同步轨道

上运行,海拔高度为７０５km[２２].MLS利用７个辐

射计在５个宽光谱区内通过测量地球临边的毫米和

亚毫米波热辐射,观测大气参数.观测视场指向轨

道运动方向,在轨道平面上对地球临边垂直扫描,每
天扫描３５００次,使得每个轨道上的数据覆盖８２°S
到８２°N的纬度范围.Livesey等[３２]详细描述了基

于最优估算法并由 MLS卫星光谱数据反演出的

HNO３的垂直廓线.本文采用的 MLSHNO３数据

均来自NASA发布的V４．２３版本数据[３３].

３　结果与讨论

３．１　光谱拟合结果

对２０１７年２月１０日２时４分１７秒(UTC时

间)采集的一个典型太阳光谱进行反演,该光谱对应

的太阳天顶角为５７．２９°.图４和图５分别为中心波

数分别为８６９cm－１和８７３cm－１的两个光谱窗口对

大气 HNO３的光谱拟合结果.图中observed和

calculated分别表示测量光谱和计算光谱,HNO３、

H２O、OCS、NH３和CO２分别表示对应气体吸收特

征的 拟 合,solar表 示 太 阳 夫 琅 禾 费 光 谱 拟 合,

residual表示拟合残差.从图中可以看出,两个光

谱窗口拟合残差的均方根误差 (RMSE)分别为

０．０９４％和０．１６６％,其值很小,表明在所选窗口内光

谱拟合较好.

３．２　误差分析

利用基于Rodgers[２７]的后验误差估计法进行误

差分析,该方法通过将误差归因于反演中使用的每

个参数来计算误差.误差可分为三个方面:１)由前

向模型参数导致的误差;２)测量噪声引起的测量误

差;３)由反演的垂直分辨率引起的误差(平滑误差).
对每个季节选取一条典型光谱分别进行误差计算,
得到平均误差计算结果如表２所示.平均总误差为

０２０１００３Ｇ５
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图４ HNO３在中心波数８６９cm－１吸收窗口内的

光谱拟合结果及残差

Fig．４ SpectralfittingresultandresidualofHNO３in

absorptionwindowcenteredinwavenumberof８６９cm－１

图５ HNO３在中心波数８７３cm－１吸收窗口内

光谱拟合结果及残差

Fig．５ SpectralfittingresultandresidualofHNO３in

absorptionwindowcenteredinwavenumberof８７３cm－１

１２．１６４％,其中随机误差是７．８６３％,系统误差是

９．２８１％.随机误差源占４２％,主要由平滑误差、测量

误差和温度误差导致;系统误差源占５８％,主要来

源于分子光谱线线强参数,其中线强参数误差引起

的系统误差最大.

表２ HNO３反演的平均随机误差和系统误差

Table２ Meanrandomandsystematicerrors
forHNO３retrieval

Parameter
Random
error/％

Systematic
error/％

Smootingerror ５．０７６

Measurementerror ３．２６２

Retrievalparameter ０．０４９

Interferingspecies ０．１９９

Temperature １．６１１ ２．２１９

Solarzenithangle ０．０７３ ０．０７３

Zerolevelshift ０．８１８ ０．８１８

Backgroundcurvature ０．５０２ ０．５０１

Phase ０．００６ ０．００６

Lineintensity ８．７５６

Subtotalerror ７．８６３ ９．２８１

Totalerror １２．１６４

３．３　垂直廓线分布

图６是HNO３反演廓线典型结果示例,虚线表

示反演廓线,实线表示先验廓线,图６(a)表示不同

高度下HNO３体积浓度,图６(b)为对其取对数后的

结果.从图６中可以看出,对流层 HNO３的浓度较

小,接近先验值;平流层的浓度比对流层的要高得

多,尤其在２１~２６km,表明在这些高度上的观测具

有更好的敏感性;HNO３体积浓度的最大值约为

１０．６×１０－９,对应的高度约为２４km.为进一步了

解HNO３的垂直分布信息,选取了春夏秋冬四个季

节的四条典型光谱,即在天气晴朗、太阳光强变化小

情况下观测的太阳光谱,反演出 HNO３的垂直廓

线,结果如图７所示.在２０~３０km的大气平流层,

图６ HNO３的先验廓线与反演廓线示例.(a)先验廓线与反演廓线图;(b)取对数后的先验廓线与反演廓线图

Fig．６ ExamplesofaprioriprofileandretrievedprofileofHNO３敭 a Retrievedprofileandaprioriprofile 

 b Retrievedprofileandaprioriprofileaftertakinglogarithm

０２０１００３Ｇ６
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图７ HNO３体积浓度在各个季节中的垂直分布

Fig．７ VerticalprofilesofHNO３volumeconcentration

indifferentseasons

HNO３的浓度较高,体积浓度最大值在５×１０－９~
１０×１０－９,在对流层 HNO３的浓度较低,体积浓度

低于１×１０－９.而且从图中可看出,在春季观测日

内HNO３的浓度明显高于其他观测季节.

　　图８所示为 HNO３反演廓线的平均核,表明每

层高度浓度的变化对其他各层浓度反演的影响.由

图中可知在２０~４０km高度处 HNO３的平均核最

大,意味着此高度范围观测敏感性最大.实际的平

均核矩阵取决于太阳天顶角、光谱分辨率、信噪比

(SNR)、反演光谱微窗的选择和先验协方差矩阵Sa

等参数.地基反演的信号自由度(DOFs)是平均核

矩阵的迹[１４],其值表示在测量中独立信息的数量,
值越大表示所获得的信息越多,DOFs可用于估计

反演 的 垂 直 敏 感 性[１７].典 型 光 谱 HNO３ 反 演

DOFs值为２．４６,这表明能反演出２个独立的大气

垂直分层.图９为 HNO３反演的柱总量平均核,它
表示每层高度HNO３浓度的变化对柱总量的影响,
显示了反演的总柱浓度对不同高度 HNO３浓度的

敏感性.从图中可以看出,反演 HNO３的柱总量在

平流层(１５~４０km)的敏感性较大,最大敏感性高

度约为１８km,在接近地表处敏感性较低.这些结

果与HNO３在２０~３０km的大气平流层浓度较高

是一致的.

３．４　HNO３时间序列

基于长 期 观 测,本 课 题 组 获 得 了 合 肥 地 区

２０１７年１月到１２月大气HNO３的柱浓度时间序列,
如图１０所示,圆形点表示测量的柱浓度,三角形点

表示日平均柱浓度,横坐标表示时间,纵坐标表示

HNO３的垂直柱浓度,单位为 molecule/cm２.２月

到５月(冬春季时间)大气中 HNO３的含量逐渐增

加,到５月达到最大值,５月中下旬到７月中下旬

图８ HNO３反演廓线的平均核

Fig．８ AveragekernelsofretrievedHNO３profiles

图９ 典型测量条件下 HNO３反演的柱总量平均核

Fig．９ TotalＧcolumnaveragekernelofretrievedHNO３

profilesundertypicalmeasurementcondition

(夏季)迅速下降,８月到１０月(夏末秋初)下降速度

变缓,１１月到１２月(冬季)又开始缓慢增加,到１２月

末又开始呈下降趋势,出现最小值.HNO３的柱浓

度从春季的最大值１．７１×１０１６molecule/cm２变化到

冬季的最小值７．２８×１０１５molecule/cm２,季节变化

的幅值为９．８２×１０１５molecule/cm２.

图１０ ２０１７年 HNO３柱浓度时间序列

Fig．１０ TimeseriesofHNO３totalcolumnin２０１７

大气中的 OH 自由基主要因太阳紫外辐射作

用而生成[３４].合肥地区冬季为雾霾多发时段,冬季

０２０１００３Ｇ７
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太阳光照时间短、太阳辐射强度弱,降雨量减少,导
致OH含量下降,HNO３的分解、光离解以及湿沉降

减少,同时冬季供暖使得大气 NOx 浓度增大[３５Ｇ３６],
大气中的HNO３浓度增大,硝酸盐颗粒物的浓度随

之增大,导致空气中颗粒物的总浓度升高.当雾霾

持续不消散时,大气气态 HNO３浓度减小,如２０１７
年１２月２５日和２６日薄霾天气下HNO３含量下降.
在春季,日照强度逐渐增强,雾霾逐渐驱散,HNO３
从固态颗粒物中释放出来,由于平流层中 HNO３的
分解和生成是一个缓慢的过程,在大气中的光化学

寿命可达数月[３７],所以在春季 HNO３浓度呈上升

趋势,在５月份达到最大值.夏季光照时间长,太
阳辐射强度大,OH浓度也随之增大,同时夏季降

水量明显高于其他季节,降水对 NOx也有湿清除

作用,导致了 HNO３浓度的急剧下降.到了秋季,
光照减弱,降水减少,HNO３的浓度又缓慢增大.

３．５　卫星观测与地基测量比对

为了便于与卫星数据进行比对,本文选择以观

测站点为中心,纬度(±１)°、经度(±２)°范围内过境

且时间相差６h内的卫星观测数据来进行比对.基

于此筛选标准,２０１７年本课题组一共获得了９４个

与地基观测相匹配的卫星数据对.MLS卫星的

HNO３数据(V４．２x)只在２１５~１．５hPa(１１．３~
３１．５km)平流层范围内可用,所以计算出该范围内

的HNO３的偏柱总量.MLS卫星的柱浓度是偏柱

浓度,地基 FTS观测的柱浓度是高度在０．０４~
１２０km范围的柱浓度.然而大气 HNO３主要分布

在大气平流层内,对流层内比例很少,所以这里可以

用地基观测的柱浓度与卫星观测的偏柱浓度进行直

接比较.图１１显示是地基观测与卫星观测的日平

均柱浓度时间序列的比较.由图１１可知,卫星观测

值与地基测量值之间具有一致的季节变化,而卫星

的观测值整体略低于地基测量值,两者间差值的平

均值为－４．０６×１０１５ molecule/cm２,平均相对差值

为－３４％.卫星观测对近地表敏感性比地基观测的

低,且卫星数据受到大气中云和气溶胶影响大,这导

致两者的观测值也会存在偏差.图１２是地基观测

和卫星观测的散点图,两者线性拟合的相关性系数

为０．８３,表示两个数据集之间具有较好的相关性.

Ronsmans等[１７] 将 多 个 观 测 站 点 地 基 FTS 对

HNO３的测量与IASI卫星观测进行比对,在Kiruna
观测站点两个数据的相关性为０．８１,在Izaña站点

和ArrivalHeights站点两个数据的相关性分别为

０．７４和０．７８.Griffin等[１８]将 地 基 FTS观 测 的

HNO３数据与 ACEＧFTS卫星数据进行比对,得到

地基和卫星数据的相关性为０．７７.地基遥感和卫星

数据较好的一致性,证明了地基FTIR技术具有准

确测量大气HNO３的能力.

图１１ 地基FTS观测 HNO３柱总量与 MLS卫星

观测 HNO３偏柱总量比对

Fig．１１ Comparison between total column of HNO３
observedbygroundＧbasedFTSandcorresponding
partialcolumnofHNO３observedbyMLSsatellite

图１２ 地基观测的柱总量与 MLS卫星观测的

偏柱总量散点图

Fig．１２ ScatteringplotoftotalcolumnofHNO３observed

bygroundＧbasedFTSandpartialcolumnofHNO３
　　　　observedbyMLSsatellite

４　结　　论

大气 HNO３是氮氧化物NOx 最重要的反应产

物,影响大气的光化学氧化能力及大气对流层和平

流层中O３的收支.同时,作为硝酸盐颗粒物的前体

物,其化学反应和沉降对人类的健康有负面影响.
地基高分辨率FTIR技术具有高准确、高精度探测

环境大气痕量气体垂直廓线和柱总量的优势.本文

基于地基FTIR技术采集的高分辨率太阳吸收光谱

０２０１００３Ｇ８
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反演出合肥地区大气 HNO３的柱浓度和垂直廓线

信息,分析大气HNO３时空分布和随季节的变化规

律,目的是研究合肥地区大气 HNO３的时空分布特

征和长期变化趋势,为合肥地区空气质量监测和大

气污染治理提供参考数据.
大气的垂直廓线分布特征表明,在２０~３０km

的大气平流层,HNO３的浓度较高,最大值在５×
１０－９~１０×１０－９;在对流层 HNO３的浓度较低,体
积浓度低于１×１０－９.反演廓线的平均核表明,在

２０~４０km高度处 HNO３的平均核最大,意味着平

流层观测敏感性最大;且典型光谱的 HNO３反演

DOFs值为２．４６,表明能反演出２个独立的大气

垂直分层.柱总量平均核表明,反演 HNO３的柱

总量在平流层(１５~４０km)的敏感性较大,最大

敏感性高度约为１８km,在接近地表处敏感性较

低;这与 HNO３在２０~３０km的大气平流层浓度

较高是一致的.合肥地区大气 HNO３一年的柱浓

度时间序列显示出明显的季节变化,HNO３柱浓度

在春 季 高,冬 季 低,季 节 变 化 幅 值 为 ９．８２×
１０１５molecule/cm２.为了对地基 FTS测量 进 行 比

对,选取AuraMLS卫星数据产品对合肥地区的同

时期地基测量进行比对,评估其准确性.比对结

果表明,地基FTS测量与 MLS卫星观测数据具有

相同的季节变化;用地基FTS观测柱总量与 MLS
卫星偏柱总量进行时间序列比对,发现卫星观测

值整体小于地基测量值,两者的相关性系数达到

０．８３,表明地基观测和卫星观测结果具有较好的一

致性,证明了地基FTIR技术具有准确测量大气

HNO３的能力.
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