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甲醛"

?@?A

#在大气光化学反应中扮演着重要的角色!是一种重要的气溶胶前体物和光化学氧化

指示剂$大气中
?@?A

的来源主要是直接排放和光化学反应生成$大气光化学反应与太阳辐射强度密切相

关!一般来说!太阳辐射强度越强!大气光化学反应越剧烈!

?@?A

的二次来源产率也就越高$故针对

?@?A

的研究成为当今大气环境研究的一个重要课题$介绍了基于多轴差分吸收光谱技术 "

B9C,DA9/

#

获取对流层
?@?A

垂直柱浓度"

$@D

#及垂直廓线的反演算法$该方法是基于非线性最优估算法的两步反演

方法!首先反演气溶胶垂直廓线!然后在此基础上反演
?@?A

垂直廓线$其中第二步气体廓线反演时!气

溶胶廓线线型会影响气体廓线反演的权重函数从而影响气体垂直廓线反演的精度!为此!研究了三种不同

气溶胶廓线类型"指数型%高斯型和玻尔兹曼型#对
?@?A

垂直廓线反演的影响$结果表明!在三种气溶胶

廓线类型条件下!当气溶胶光学厚度"

9AD

#为
.'-

时!气体反演的总误差%平均核的包络线%灵敏高度上

限%自由度以及
?@?A

垂直廓线结果都比较接近!即气溶胶廓线类型对
?@?A

垂直廓线反演的影响很小$

而对于
*..E

以下"含
*..E

#的近地面!通过指数型%高斯型和玻尔兹曼型气溶胶廓线获取的
?@?A

体积

混合比"

$BF

#与真实
?@?A$BF

的差异分别为
!>'#"G

!

H.'.IG

和
*!'!.G

!表明使用指数型和玻尔兹

曼型气溶胶廓线类型反演
?@?A

垂直廓线会高估近地面
?@?A

浓度!而高斯型气溶胶廓线类型则正好相

反$此外!还反演了北京国科大站点一次污染过程中
?@?A

的垂直廓线!分析了污染过程中
?@?A

的垂直

分布特征$结果表明!

?@?A

主要集中在
-'.JE

以下且一天中高值出现在午后!主要来自于本地产生!即

西南风将污染的
$A@4

气团带到观测点!经过本地的光化学反应产生
?@?A

而积累!造成了此次
?@?A

浓度升高$结合气流后向轨迹分析!来自站点西南方向的输送是引起
?@?A

污染的重要原因$故观测站点

的
?@?A

主要受污染输送和二次氧化的影响$最后对比了此次污染过程中不同气溶胶条件对
?@?A

廓线

反演的误差影响$结果显示!气溶胶浓度高时!反演的灵敏高度和自由度下降!反演的高度分辨率下降!且

反演总误差增加$

关键词
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多轴差分吸收光谱&

?@?A

垂直分布&反演算法&气溶胶廓线类型&污染过程
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甲醛"

?@?A

#是大气中一种丰富的有机碳化合物!也是

烃类基本氧化循环的中间产物$

?@?A

是一种短寿命气体!

但其几乎参与所有大气光化学反应!是一种大气反应活性指

示剂(

-

)

&同时
?@?A

对人类健康有不良影响!例如破坏口

腔纤维和上皮细胞以及致癌(

*

)

$对流层的甲醛主要来源包

括'一次来源!如'生物燃烧!火山喷发和机动车尾气等不

完全燃烧&二次污染来源!主要为醛基的光氧化过程产生!

因此甲醛被作为挥发性有机物的指示剂&很少一部分

?@?A

是由植被直接排放产生的(

-,*

)

$

?@?A

的汇主要是通

过光氧化反应被氧化成
?A

*

自由基!随后
?A

*

自由基被进

一步氧化生成
A?

(

-

!

!

)

$研究大气中的
?@?A

!对于量化大

气光氧化反应及其对气溶胶形成的贡献和有效控制光化学污

染都至关重要$



用于测量
?@?A

的方法主要有点式采样法%傅里叶变

换红外光谱学"
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#

(
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%可调谐二极管激光吸收光谱仪

"

QDS9/
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$多轴差分吸收光谱技术"
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#可以

同时获得痕量气体的垂直柱浓度"

$@D

#%体积混合比

"

$BF

#和垂直分布信息(

-,!

!

>,"

)

$目前!利用
B9C,DA9/

的

研究主要是获取对流层
(A

*

!

/A

*

!

?@?A

!

T3A

和
?A(A

垂直柱浓度!以及获取
(A

*

的垂直分布特征$由于
?@?A

在大气中含量低!测量光谱信噪比低等原因!对
?@?A

垂

直分布特征的研究较少$

本文主要介绍了利用
B9C,DA9/

技术获取对流层

?@?A

垂直分布的方法!研究了
!

种气溶胶廓线类型对

?@?A

垂直廓线反演的影响!并利用该方法获取了一次污

染过程
?@?A

的垂直分布特征以及污染过程中不同气溶胶

浓度对
?@?A

垂直廓线反演的误差影响$
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!

原
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理
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!

()*+$#),

柱浓度反演原理

B9C,DA9/

技术是以太阳散射光作为光源!利用气体

分子对太阳辐射的吸收特征对气体进行定性%定量测量的一

种光学遥测技术(

L

)

$入射太阳光经过气体吸收和散射衰减后

的光强和原始光强的定量关系可由
S6EU032,T003

定律给出

&7

!

"

!

#

!

.

"

!

#

"#"

"

!

#

#

$

.

%

"

&

#

8&

"

-

#

令
/@D

'

"

#

%

(

"

&

#

8&

"

*

#

则有
&7

!

"

!

#

!

.

"

!

( )

#

"#

$

(

"

)

(

"

!

#

/@D

"

!

#

其中!

!

"

!

#为仪器测量过程中气体吸收的光谱强度!

!

.

"

!

#为

原始光强!

"

"

!

#为气体在波长
!

处的吸收截面!

"

)

(

"

!

#为气体

的窄带吸收截面!

&

为入射光通过大气的路径长度!

%

"

&

#为气

体的浓度!

/@D

(

为气体的斜柱浓度"

4&6721%&;E78074:2

5

!

/@D

#!等式左边为差分光学厚度$然后通过最小二乘方法拟

合就可以解析出痕量气体的斜柱浓度$

利用上面方法获得的各个仰角
#

下的
8/@D

#

虽然扣除

了夫琅禾费结构的干扰!但是包括了对流层和平流层吸收两

部分信号$本文研究的是对流层
?@?A

!因此必须把平流层

吸收扣除掉$在同一个测量循环中!由于对流层路径对于测

量仰角不敏感!故每个仰角测量的对流层吸收几乎相同$如

果选取同一次测量循环中天顶方向的光谱作为参考谱!则可

去除测量过程中平流层吸收的干扰(
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)

$则表示为
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#直接测量值
"

/@D

包含浓度分布和吸收路径两个信息!

而我们讨论的是浓度信息$垂直柱浓度表示了痕量气体浓度

%
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#沿垂直路径通过大气的积分浓度!
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其中
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为
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的垂直分量$大气质量因子"
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9BP

#常常被用来描述气体在大气中的吸收路径!定义为斜

柱浓度
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和
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的比值'
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对流层
!"!#

垂直廓线反演算法

本文采用的廓线反演算法是基于非线性最优估算法的痕

量气体和气溶胶垂直廓线的两步反演算法"

W3:9B

#

(

>

!

#,"

)

!由

安徽光机所"

9RAPB

#与马普化学所"

BWR@

#研发!图
-

为反

演算法的主要流程$气溶胶非对称因子和单次散射反照率是

廓线反演中两个重要的参数!可以使用其他仪器测量的结

果$首先!利用
B9C,DA9/

在同一波段反演氧的二聚体

"

A

I

#的差分斜柱浓度!来反演气溶胶光学特性及廓线&其

次!将痕量气体差分斜柱浓度和气溶胶垂直廓线输入到
W3:,

9B

廓线反演算法!最终获对流层"

.

#

IJE

#痕量气体垂直

分布廓线以及垂直柱浓度$

图
&

!

非线性最优估算法反演气溶胶以及痕量气体廓线的主

要流程
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实验部分

!!

采用的
B9C,DA9/

仪器的结构示意图如图
*

所示$它

由望远镜%电机%光谱仪和一台计算机等组成$望远镜放在

室外用来接收太阳光!接收到的太阳光经过光纤传入光谱仪$

光谱仪放在恒定温度为
*.X

的恒温箱内以保证光谱的稳定$

图
-

!

()*+$#),

仪器的结构示意图
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!!

实验仪器安装在北京国科大雁栖湖校区"

-->'>LVY

!

I.'IV(

#!该地位于北京市的东北方向!距离北京市区大约

+.JE

!四周被大量植被和稀疏的农村包围!国道
---

贯穿

南北方向!但该国道车流量少$

B9C,DA9/

望远镜的方位

角为
L.V

"规定正北方向方位角为
.V

#$系统由一个步进电机

来带动望远镜转动!一次扫描的角度包括
!V

!

+V

!

-.V

!

-+V

!

!.V

和
".V

!如图
!

所示$光谱测量范围为
*".

#

I*.7E

!光谱

分辨率为
.'+7E

$每次测量平均
-..

次!并根据光强的大小

自动调整积分时间!以得到较好的信噪比$

图
E

!
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测量示意图
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结果与讨论
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反演
!"!#

差分斜柱浓度

选取
!!+

#

!>.7E

波段利用
Z:78%64

来反演
?@?A

的

斜柱 浓 度!参 与 拟 合 的 气 体 包 括
?@?A

(
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)

!

T3A

(
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!

(A

*

(
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)

!

A

!

(

-!

)

!

A

I

(
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)

$选取当圈
".V

仰角的测量光谱作为夫

琅禾费参考光谱来进行扣除$

F:7

<

结构是由转动拉曼散射引

起的!利用
D%64:4

对夫琅禾费参考光谱进行计算可以得到$

表
-

列出了
?@?A

反演的参数设置$在反演前对所有的高

分辨气体吸收截面进行卷积!使其分辨率满足实验所使用

B9C,DA9/

的分辨率$

表
&

!

!"!#

斜柱浓度反演的参数设置
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光谱拟合的例子!红线

表示痕量气体吸收结构的拟合曲线!黑线表示吸收结构的测

量曲线$为了得到较好的拟合结果和较低的剩余噪声!实验

所选取的反演波段为
!!+

#

!>.7E

!得到的
?@?A

的
/@D

为
!'L+]-.

->

E%&01

+

1E

H*

!剩余误差的均方根为
>'I!]

-.

HI

!拟合误差是
-+G

$

!

图
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测量的一条光谱拟合例子
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不同气溶胶廓线类型对
!"!#

垂直廓线影响分析

由于气溶胶状态影响痕量气体廓线反演算法中的权重函

数
+

!为了研究不同气溶胶廓线类型对痕量气体廓线反演算

法的影响!研究了气溶胶光学厚度
9AD

为
.'-

的指数型%

L*!*

第
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高斯型"抬升型#和玻尔兹曼型"盒子型#三种气溶胶廓线类型

(图
+

"

6

#)对指数型
?@?A

垂直廓线反演的影响$反演的

?@?A

垂直廓线结果%反演总误差(

#,"

)和平均核的包络

线(

#,"

)的对比结果如图
+

所示$廓线算法的总误差"

/2

#主要

由三部分组成(

#,"

)

'测量误差"

/E

#!平滑误差"

/4

#和剩余误

差"

/3

#$平均核是最优化廓线反演算法用来显示廓线反演对

于不同高度大气状态量敏感度的参数!由于大气中各层的敏

感度存在差异!可以用平均核的最大值代表反演对于该层的

敏感度!各层最大值连接起来所形成的包络线表示敏感度随

高度的变化$由图
+

可知!利用三种不同的气溶胶廓线类型

作为先验气溶胶廓线来反演
?@?A

廓线!反演的总误差!

平均核的包络线!灵敏高度上限"

?E

#

(

"

)

!自由度"

84

#

(

"

)釉

及
?@?A

垂直廓线结果都比较接近!表明在相同
9AD

条件

下!气溶胶廓线类型对
?@?A

垂直廓线反演的影响较小$

图
+

"

U

#显示
?@?A$BF

在
-'.JE

以下尤其是
*..E

以下

的差异相对较大$

*..E

以下"含
*..E

#通过指数型%高斯

型和玻尔兹曼型气溶胶廓线获取的
?@?A $BF

与真实

?@?A$BF

的差异分别为
!>'#"G

!

H.'.IG

和
*!'!.G

!

表明使用指数型和玻尔兹曼型气溶胶廓线类型反演
?@?A

垂直廓线会高估近地面
?@?A

浓度!而对于高斯型气溶胶

廓线类型则低估近地面
?@?A

浓度$

+.E

以下"含
+.E

#的

差异分别为
*>'*LG

!

H**'I-G

和
>'!+G

!相同
9AD

条件

下!三种气溶胶廓线类型
+.E

以下的气溶胶消光系数表现

为指数型
&

玻尔兹曼型
&

高斯型!与反演的
?@?A$BF

正

好对应!则表明在低于
-'.JE

的近地面!气溶胶消光对反

演
?@?A$BF

的影响较大$

图
L

!

三种不同气溶胶廓线类型下反演的指数型
!"!#

廓线

"

6

#'三种气溶胶廓线"

9AD .̂'-

#&"

U

#'三种气溶胶廓线类型下反演的
?@?A

廓线结果&

"

1

#'反演总误差的高度分布&"

8

#'平均核的包络线

./
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!
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3
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<

0J0370&

E'E

!

一次污染过程
!"!#

垂直分布

图
>

显示了观测点
*.-I

年
--

月
-I

日至
-L

日一次污染

过程中
?@?A

垂直分布廓线$由于国科大站点地处偏僻!

无明显的工业和交通源(

-

!

-+

)

!因而气象条件成为引起

?@?A

浓度变化的主要原因$图
L

给出了此次污染过程的

气象条件!温湿度和风速变化不明显!主导风向由西北风变

为西南风可能是这次污染的主要来源$图
#

给出了对应时间

段的风场后向轨迹图!

--

月
-+

日
?@?A

浓度明显上升!风

场主要来自西南方向!西南风将西南方向的污染带到观测

点$由图
>

可知!

?@?A

主要集中在
-'.JE

以下!主要来

自于本地产生!同时
?@?A

的浓度高值主要出现在午后和

下午!表明
?@?A

的浓度主要受二次来源的影响$西南风

将
$A@4

等带到观测点!

$A@4

在观测点经过光化学反应生

成
?@?A

且不断累积从而使
?@?A

浓度升高$即此次污

染过程观测站点的
?@?A

主要受污染输送和二次氧化的影

响$

!!

图
"

显示出
--

月
-I

日中午
-*

时
.*

分"

9AD .̂'-#

#和

--

月
->

日中午
-*

时
."

分"

9AD^.'!-

#的
?@?A

垂直廓

线反演实例$图
"

"

6

#给出了不同气溶胶浓度条件下反演的

?@?A

垂直廓线和先验廓线$反演的
?@?A

垂直廓线与先

验廓线差别较大!说明反演的
?@?A

垂直廓线更多的来自

于测量值!而对于先验廓线的依赖较小$图
"

"

U

#显示了反演

#*!*
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图
M

!

-J&I

年
&&

月
&I

日&

&K

日一次污染过程的
!"!#

垂直廓线
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-J&I

图
K
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年
&&

月
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日气象数据#温度'相对湿度'风速'风向$
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"

H$

#

图
Q

!

-J&I

年
&&

月
&I

日至
&K

日国科大站点风场后向轨迹图

./

0

'Q

!

R16SO14=:41

T

76:54/78=7:74@/27=

"

!U,GV%F

#

@5=7<1:W"),945@N5;7@>74&I

,

&K

!

-J&I

图
X

!

-J&I

年
&&

月
&I

日中午
&-

时
J-

分和
&M

日中午
&-

时
JX

分的
!"!#

廓线反演实例

"

6

#'先验
?@?A

廓线和反演的
?@?A

廓线&"

U

#'反演的平均核包络线!

?E

和
84

&

"

1

#'反演的三种误差和总误差的高度分布
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的平均核包络线%灵敏高度上限和自由度$气溶胶浓度高

时!反演的平均核和自由度都降低!表明在反演时!气溶胶

浓度越低算法越能分离各层的信息!反演的高度分辨率越

高$图
"

"

1

#显示了反演的三种误差和总误差!结果显示出误

差主要来自平滑误差!同时!气溶胶浓度高时!误差也相对

较高$

I

!

结
!

论

!!

介绍了基于
B9C,DA9/

反演对流层
?@?A

垂直柱浓

度和垂直廓线的两步反演算法$以气溶胶光学厚度"

9AD

#等

于
.'-

为例!模拟研究了指数型%高斯型以及玻尔兹曼型三

种气溶胶廓线类型对
?@?A

垂直廓线反演的影响$对于三

种气溶胶廓线类型!反演
?@?A

垂直廓线的总误差!平均

核的包络线!灵敏高度上限!自由度以及
?@?A

垂直廓线

结果都比较接近!表明在相同
9AD

条件下!气溶胶廓线类

型对
?@?A

垂直廓线反演的影响很小$气溶胶廓线类型主

要影响反演的
?@?A

垂直廓线的近地面体积混合比!在低

于
-'.JE

的近地面!气溶胶消光对反演的
?@?A

体积混合

比影响较大$

对国科大站点
*.-I

年
--

月
-I

日至
-L

日一次污染过程

?@?A

的垂直廓线特征进行分析!结合气象条件以及风场

后向轨迹图发现!西南风将污染气团带到观测点$由污染过

程中
?@?A

的垂直廓线可知!

?@?A

主要集中在
-'.JE

以下且高浓度出现在午后!主要来源于本地的光氧化产生!

即西南风对观测站点输送污染的
$A@4

气团!经过在本地的

光化学反应生成并积累是造成此次污染过程的主要原因!故

观测站点的
?@?A

主要受污染输送和二次氧化的影响$污

染过程中不同气溶胶浓度对
?@?A

垂直廓线反演的影响研

究表明!高的气溶胶光学厚度"

9AD

#会导致
B9C,DA9/

反

演
?@?A

的灵敏高度上限降低以及反演的高度分辨率下降$

反演的误差主要来自于平滑误差!且气溶胶浓度越高!

?@?A

总误差越高$
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光谱学与光谱分析




