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要
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L>(>

作为大气
>L

自由基的前体物和重要贡献源!影响着大气中污染物的氧化降解!控制着对

流层大气的自净能力!对灰霾和光化学烟雾形成起到重要作用!同时受污染排放特征$垂直传输和混合$非

均相反应和大气光氧化等影响!

L>(>

具有明显的垂直分布特征!因此探究大气中
L>(>

的垂直分布特征

对于了解大气灰霾和光化学污染的形成和控制都十分重要%

R:T-D>:0

作为一种被动遥感技术!能够快速

有效地获取大气中污染物的立体分布特征%采用
R:T-D>:0

仪器对合肥市科学岛
"/*#

年
*"

月冬季大气

L>(>

和
(>

"

进行了立体探测!通过基于最优估算的气溶胶和痕量气体廓线反演算法
W4;:R

获取了两种

气体的垂直分布特征%研究结果表明!在观测期间
(>

"

在近地面
*/G

内体积混合比(

$R?

)和垂直柱浓度

(

$CD

)的范围分别在
/'B*b*/

**

"

"/'Bb*/

**

G%&12=&15

0

2G

],和
@'/b*/

*B

"

B'Bb*/

*@

G%&12=&15

0

2G

]"

!

在垂直方向上其浓度主要集中在
*NG

内!且在近地面浓度混合均匀%

L>(>

的
$R?

和
$CD

分别在
/'/,

b*/

*/

"

B'*b*/

*/

G%&12=&15

0

2G

],和
,'Bb*/

*!

"

#'/b*/

*B

G%&12=&15

0

2G

]"之间!浓度高值出现在
*//G

内!浓度随高度的升高而明显下降%通过对
L>(>

和
(>

"

的对比发现!

L>(>

*

(>

"

比值在
/'*#I

"

*@'/I

(

$R?

)和
*'/I

"

"B'/I

(

$CD

)之间!表明研究期间
L>(>

主要来自于
(>

"

的转化%对冬季一次典

型污染过程(

"/*#'*"'"@

-

"/*#'*"',*

)分析!

L>(>

*

(>

"

的比值大于
BI

!且
L>(>

的浓度值升高(大于

/'"@b*/

**

G%&12=&15

0

2G

],

)!表明污染条件下
(>

"

向
L>(>

的转化作用变强%结合风场信息研究发现!

污染期间研究区域的
(>

"

和
L>(>

浓度受到合肥市城区$安徽北部和西北部地区传输的影响%
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光学与技术重点实验室开放基金项目(
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)!污染物敏感材料与环境修复安徽省重点实验室开放课题资助

!

作者简介!田
!

鑫!
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年生!安徽大学物质科学与信息技术研究院讲师
!!
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!

7P='19='28

"

通讯作者
!!
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&

G%=M=5P18

Q!

*@,'2%G

引
!

言

!!

近几年!人类活动向大气中排放的污染物浓度增多!导

致严重的大气污染问题%气态亚硝酸(

L>(>

)作为城市大气

中
>L

自由基的重要来源之一!其在大气中浓度低!易被光

解消耗!但在夏季光化学烟雾和冬季雾霾等污染形成过程中

具有重要的作用+

*

,

%日间
L>(>

的来源主要分为直接排放

源(如土壤$工业的排放)

+

"

,

$硝酸盐的光解和大气中氮氧化

物的转化+

,

,

%

L>(>

的光解产生
>L

自由基!增强了大气的

氧化能力!对大气中
>

,

和二次有机气溶胶(

0>:

)的浓度有

明显的影响+

*

,

%研究表明
L>(>

具有明显的垂直分布特征!

且不同区域不同高度
L>(>

的来源也不尽相同%研究大气

L>(>

的垂直分布特征是了解城市大气氧化能力的关键

所在%

目前!国内主要通过湿化学法+

!

,

!光谱法+

B-@

,和间接

法+

#

,对大气中的
L>(>

浓度进行测定%但以上测量技术对

L>(>

的垂直分布特征探测需要搭载移动平台!价格昂贵!



不够便捷且垂直分辨率容易受到搭载平台的限制!难以用于

长期的区域
L>(>

垂直分布观测研究%

R:T-D>:0

技术作

为一种被动遥感技术!在大气污染物的垂直分布探测方面具

有突出的优势!同时由于其具有快速$便捷$能够实现多种

污染物同时测量的优点!在大气环境监测中具有广泛的应用

前景%该技术通过采集不同仰角下的太阳散射光反演出气体

的差分斜柱浓度(

9;MM14183;7&5&7832%&=G89185;3;15

!

90CD

)!

再通过大气辐射传输模型计算出气体的垂直柱浓度(

h143;27&

2%&=G89185;3

6

!

$CD

)和廓线%

*

!

实验部分

$%$

!

仪器的安装

R:T-D>:0

系统在文献+

.

,中有详细的叙述!系统示意

图如图
*

(

7

)%该系统主要由望远镜$步进电机$光纤$光谱

仪以及计算机组成%研究中采用
W4;8213%8E8534=G1835

(

WE

)

光谱仪!

CCD

探测器为
"/!.

像素!并置于
,B S

的恒温箱

中!其采集光谱范围在
"+/

"

!*/8G

内!光谱分辨率为
/',B

8G

%能够实现
,@/t

全方位测量%望远镜方向朝向正北(方位

角为
/t

)!通过
*t

!

"t

!

,t

!

!t

!

Bt

!

@t

!

.t

!

*Bt

!

,/t

和
+/t

(天

顶方向)十个离轴角采集太阳散射光!并通过光纤和光谱仪

系统转化为数字信号存储在计算机中!一个循环约为

*BG;8

%

!!

R:T-D>:0

系统安装在安徽光学精密机械研究所综合

楼楼顶(

,*'+*t(

!

**#'*#tF

)!距地面约为
"/G

!北$西北$

西部为农田!西南部为合肥市市区!东北部有一工业园区!

如图
*

(

_

)所示%对
"/*#

年
*"

月份采集的光谱进行处理!选

取
,,B

"

,#B8G

波段范围内获取了
(>

"

$

L>(>

以及气溶

胶的浓度信息%

图
$

!

#

+

$
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工作简图%#

>

$仪器安装位置和实物图
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分析

D>:0

技术是将太阳散射光光谱分为"快变化#和"慢变

化#两部分!通过滤除"慢变化#去除
?7

6

&1;

Q

P

散射和
R;1

散

射的影响效应!再对分离出的"快变化#部分进行最小二乘法

处理!获取目标气体浓度的方法+

.

,

%采用
jD>:0

软件(

P3-

3

)

&**

=h-h;5'714%8%G;1'_1

*

5%M3O741

*

jD>:0

*)对太阳散射光

谱进行处理%

jD>:0

的参数配置如表
*

所示%
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"

(

>

!

)以

及
L>(>

分别在
,,.

"

,#B

和
,,B

"

,#,8G

波段进行反演!

获取气体的斜柱浓度(

5&7832%&=G89185;3;15

!

0CD

)!即沿有

效光程路径上的气体数密度的积分值%在
jD>:0

的反演中

需要输入夫琅禾费参考光谱(

f47=8P%M1441M1418215

)

1234=G

!

f?0

)做为背景光谱%研究中采用当圈循环天顶方向采集的光
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谱作为
f?0

!

jD>:0

输出的结果为差分斜柱浓度%图
"

(

7

!

_

!

2

)分别为太阳散射光谱的
jD>:0

拟合结果!图
"

(

7

)为

>

!

!图
"

(

_

)为
(>

"

反演的
?R0

(

4%%3G1785

H

=741

)约为

B',+b*/

]!

!图
"

(

2

)反演
L>(>

的
?R0

约为
!',Bb*/

]!

!

相应的
90CD

分别为
+',/b*/

*@

G%&12=&15

0

2G

]"

!

"'/!b

*/

!,

G%&12=&15

"

0

2G

]B和
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*B
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0

2G

]"

%

图
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年
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日上午
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!
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仰角光谱拟合的#

+

$

"

?

%#

>

$

D"

;

和#

.

$
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曲线

蓝线表示测量曲线!红线为拟合曲线
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!!

为保证数据质量!需要对获得的
90CD

数据进行筛选%

研究中设定
?R0

阈值为
/'//"

!滤除高于该阈值的
?R0

!

同时将太阳天顶角(

5%&74Y18;3P78

Q

&1

!

0c:

)大于
#Bt

的数据

滤除!避免散射光因在平流层中光程路径过长对对流层气体

数据的反演造成影响+

*@

,

%此外!通过
?

6

78

等+

*#

,提出的方法

保守估计了
R:T-D>:0

对
(>

"

和
L>(>

的探测限!并对

数据进行了筛选!结果如表
"

所示%

表
;

!

GF[E!"FK

反演
D"

;

和
C"D"

的

Z)!

和
ZGB

的探测限

=+>*4;

!

!4/4./'01*':'/,0-Z)!+12ZGB0-D"

;

+12C"D"'1A43,'01>

9

GF[E!"FK

气体
$CD

检测限

*(

G%&12=&15

0

2G

]"

)

$R?

检测限

*

))

_

数据保留量

*

I

(>

"

!'/b*/

*,

/'*B *//'/

L>(>

*',b*/

*,

/'/B +B'#

!!

由于所获得的
90CD

与有效光程相关!不能直接作为目

标区域的浓度信息!因此需要将
90CD

转换为垂直柱浓度%

大气质量因子(

7;4G755M723%4

!

:Rf

)经常被用于将
0CD

转

化为
$CD

+

*.

,

!如式(

*

)

$CD

V

0CD

&

#

0CD

&"

+/t

:Rf

&

#

:Rf

&"

+/t

"

90CD

&

:Rf

&

#

:Rf

&"

+/t

(

*

)

式(

*

)中!

&

为仪器仰角%在一定条件下
:Rf

可采用几何近

似法获取+

*"

,

!即

:Rf

"

*

5;8

&

(

"

)

!!

将式(

"

)代入式(

*

)中可近似求得目标气体的
$CD

!如式

(

,

)

$CD

"

90CD

&

*

#

5;8

&

5;8

&

(

,

)

!!

研究表明!

*Bt

和
,/t

仰角采用几何近似较接近于边界层

的几何光程!但
*Bt

的系统偏差要低于
,/t

+

*.

,

%

$%<

!

目标气体的浓度反演

由于在实际大气中情况较为复杂!式(

,

)不能够完全适

用%研究中通过使用基于最优估算法的
W4;:R

廓线反演算

法+

*@

,获取
(>

"

$

L>(>

及气溶胶的
$CD

$廓线及近地表体

积混合比(

h%&=G1G;\;8

Q

473;%5

!

$R?5

)%

W4;:R

反演算法通过使测量
90CD

值和模拟
90CD

值之

间的价值函数最小化!进而达到获取目标气体浓度信息的目

的!其中模拟
90CD

值及
:Rf

值由大气辐射传输模型

(

?JR

)

0CE:J?:(h"'"

获得+

*+

,

%

W4;:R

为两步反演算法!

第一步通过光谱拟合获取的
>

!

90CD

获取气溶胶廓线'第二

*!/"

第
#

期
!! !!!!!!

田
!

鑫等&多轴差分吸收光谱技术对冬季大气
L>(>

垂直分布特征研究



步采用第一步得到的气溶胶信息和气体的
90CD

获取气体的

廓线信息%研究中!

?JR

中输入的地表反射率设定为
/'/@

!

单散射反照率(

5;8

Q

&15273314;8

Q

7&_19%

!

00:

)为
/'+B

和气溶

胶非对称因子为
/'@.

%获得的气溶胶廓线高度范围在
/

"

!

NG

!

"//G

为一层!共
"*

层(最低一层设为
B/G

)!气体的

廓线高度范围在
/

"

,NG

!

B/G

为一层!共
@*

层(最低一层

设为
*/G

)%

在理想的气体环境中!认为
R:T-D>:0

对每一层气体

的探测灵敏度都相同!但由于实际天气情况复杂且仪器分辨

率有限!使得
R:T-D>:0

系统在每一层的探测灵敏度存在

差异!且高层的灵敏度远小于低层%工作中引入平均核(

7h-

147

Q

1N1481&

!

!

)矩阵!用以反映不同层高的仪器探测灵敏

度!即
!V

2

&

*

2

&

.

+

*!

,

%反演廓线
&

$真实廓线
&

.

以及先验廓

线
&

+

三者之间的关系如式(

!

)

&

"

&

+

'

!

(

\

3

]

\

7

) (

!

)

式(

!

)中!

!

为平均核矩阵!每一列代表一个层高!每一个元

素代表灵敏度!每层平均核最大值代表该层的探测灵敏度%

其对角线元素之和定义为自由度(

91

Q

4115%MM4119%GM%45;

Q

-

87&

!

D>f0

)!自由度值越大表明获得的廓线之间的独立程度

越好!反演越准确%为了获取
R:T-D>:0

系统的灵敏高度

范围!将每层最大平均核元素值连接成一条曲线!称为包络

线%如图
,

为上述
90CD

值经
W4;:R

反演得到的平均核矩

阵!

:14%5%&

+图
,

(

7

),!

(>

"

+图
,

(

_

),和
L>(>

+图
,

(

2

),对

应的自由度分别为
"'B/

!

,'*,

和
"'/!

%当
Df0

/

/'#

时!可

认为反演所得廓线信息主要与测量相关+

"/

,

!由此
R:T-

D>:0

系统很好地获取了气溶胶及气体的廓线信息%

图
<

!

;P$W

年
$;

月
PY

日上午
PJ

!

PP

的#

+

$气溶胶&#

>

$

D"

;

以及#

.

$

C"D"

的平均核结果

细线表示平均核连接曲线!不同颜色代表不同的选取高度层(均取
"//G

为一层)!黑色粗实线代表反演获得的包络线

&'

(

%<

!

F/0/+**

9

+A43+

(

42+A43+

(

'1

(

M4314*0-

(

+

)

+430,0*

!(

>

)

D"

;

+12

(

.

)

C"D"+/PJ

&

PP

(

T0.+*=':4

)

01!4.4:>43Y

!

;P$W

JP13P;8&;8141

)

41518353P17h147

Q

18=2&1=52%88123;%82=4h1

!

7893P19;MM141832%&%4541

)

4151839;MM1418351&12319P1;

Q

P3&7

6

145

(

_%3P"//G741

37N1875%81&7

6

14

)

dJP13P;2N_G72N5%&;9&;8141

)

41518353P118h1&%

)

1%_37;819_

6

3P1;8h145;%8

"

!

结果与讨论

;%$

!

C"D"

和
D"

;

浓度变化特征

由于
R:T-D>:0

系统受光照强度的影响!剔除在阴雨

天气下测得的数据%经剔除后的反演数据浓度变化如图
!

所

示!研究期间
(>

"

和
L>(>

的近地面(

*/G

内)混合浓度范

围分别在
/'B*

"

"/'Bb*/

**

G%&12=&15

0

2G

],和
/'/,

"

B'*b

*/

*/

G%&12=&15

0

2G

],之间+图
!

(

7

)上左,!其相应的垂直柱浓

度
$CD

的范围分别在
@'/b*/

*B

"

B'Bb*/

*@

G%&12=&15

0

2G

]"和
,'Bb*/

*!

"

#'/b*/

*B

G%&12=&15

0

2G

]"之间+图
!

(

_

)

上右,%

L>(>

*

(>

"

值的在
/'*#I

"

*@'/I

(

$R?

)+图
!

(

_

)中,和图
!

(

7

)中
*'/I

"

"B'/I

(

$CD

)图
!

(

_

)中之间%同

时
(>

"

近地面浓度和垂直柱浓度呈现早晚高中午低的"双

峰#趋势!而
L>(>

浓度高值主要出现在早晨!随着光照的

增强浓度迅速下降%当出现中度污染条件时+

:jE

/

*B/

!如

图
!

(

7

)下图所示,!

(>

"

和
L>(>

的
$R?

和
$CD

值在

#

&

//

-

**

&

,/

时段内较高!且较
:jE

的变化存在明显的滞后

性(如&

*"

月
/!

日和
*"

月
,/

日(

:jE

/

"//

))!表明在冬季

大气雾霾的形成过程中
(>

"

和
L>(>

的转化具有重要的作

用%而在
*"

月
**

日-

*"

月
*"

日也发现了较高的
L>(>

*

(>

"

的比值!在这一时段内
L>(>

在早上
#

&

//

的近地面

*/G

内浓度值分别达到
!'.#b*/

*/和
!'*Bb*/

*/

G%&12=&15

0

2G

],

!

$CD

分别为
,'##b*/

*B和
,'"!b*/

*B

G%&12=&15

0

2G

]"

!表明夜间大气中
L>(>

的浓度受一次排放的影响并

在夜间逐渐积累%

图
B

为
L>(>

和
(>

"

在近地面
*/

!

B/

和
*//G

高度层

的浓度变化!由于
L>(>

的在大气中存在的寿命很低!因

此可以发现
L>(>

分层明显!主要集中在
*/G

以内并随着

高度的升高而降低+图
B

(

7

),%而对于
(>

"

!在较高层也有很

高的浓度!所以在近地面浓度混合均匀!在三个层内浓度值

变化不明显+图
B

(

_

),%同时对比
:jE

的变化也可以发现+如

图
!

(

7

)下图所示,!当
:jE

值较高时
L>(>

的浓度和
L>-

(>

*

(>

"

的比值也会很高!因此可以说明污染条件对
L>-

(>

的生成具有促进作用%

"!/"
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图
?

!

#

+

$和#

>

$分别对应
D"

;

和
C"D"

的近地面浓度和垂直柱浓度%第一行的图分别为
D"

;

和
C"D"

的浓度变化图%第二行

图为
C"D"

与
D"

;

的比值随时间的变化%第三行图为董铺水库国控监测站点发布的
F

@

#

数据时间变化图

红色虚线方框表示因阴雨天气造成的
R:T-D>:0

观测数据剔除!红色虚线椭圆框表示为因仪器的原因数据的缺失

&'

(

%?

!

=5414+3E,83-+.4.01.41/3+/'01

(

+

)

+12A43/'.+*.0*8:1241,'/

9

(

>

)

0-D"

;

+12C"D"/54-'3,/*'140-4+.5-'

(

834',/54

6

30E

-'*40-D"

;

+12C"D"_=54,4.012*'14,50H,/54/':4,43'4,-03/543+/'00-C"D"/0D"

;

'

F12/54/5'32*'14',/54/':4

,43'4,0-/54F

@

#2+/+34*4+,42>

9

/54D+/'01+*)01/30*K'/41+:42!01

(6

8B4,43A0'3

JP1419975P19_%\;89;273153P191&13;%8%MR:T-D>:0%_514h73;%897379=13%47;8

6

!

7893P1419975P19%h7&_%\;89;273153P1&72N%M97379=1

3%;8534=G1837&%_514h73;%85

;%;

!

冬季大气污染物的来源分析

在观测期间内!捕捉到一次严重污染事件(

*"

月
,/

日

:jE

/

"B/

)%图
@

(

7

)为在本次污染期间内(

"/*#'*"'"@

-

"/*#'*"',*

)

R:T-D>:0

的观测数据!图
@

(

_

)为
L

6

5

)

&;3

模

型模拟的后向轨迹!图
@

(

2

)为气体浓度
-

风廓线玫瑰图!其中

风场数据来自位于
R:T-D>:0

观测站点西北方向
,/NG

的

新桥机场的数据%由图
@

(

7

)可以发现
(>

"

在
,//

"

+//G

之

间有一个明显的传输层!在
*"

月
"+

日尤为明显(

.

&

//

-

*/

&

//

和
*!

&

//

后)%而
L>(>

浓度高值主要集中在上午

.

&

//

-

+

&

//

之间!并在该段时间内随着
(>

"

的增高而增高%

结合后向轨迹可以发现+图
@

(

_

),!

*"

月
"+

日风场由东南风

逐渐向北风转变!此时污染物主要来自合肥市城区(

.

&

//

-

*/

&

//

)%在下午
*!

&

//

后!风场主要以东北风为主!风速整

体较低%因此
(>

"

主要来自合肥东北部地区传输过程的影响!
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图
R

!

C"D"

#

+

$和
D"

;

#

>

$在
$P

%

RP

和
$PP:

内的体积混合比浓度变化

&'

(

%R

!

=':4,43'4,0-C"D"

(

+

)

+12D"

;

(

>

)

ZGB,'1/5454'

(

5/0-$P

!

RP+12$PP:

图
N

!

#

+

$为
D"

;

和
C"D"

在污染期间的廓线分布图-#

>

$采用
C

9

,

6

*'/

模型模拟的
;P$W

年
$;

月
;J

日到
$;

月
<$

日的风场后

向轨迹图-#

.

$整个污染期间气体浓度
E

风廓线玫瑰图

&'

(

%N

!

(

+

)

=4:

6

03+*,43'4,

6

30-'*4,0-D"

;

+12C"D"ZGB,-03/54

6

43'02!4.4:>43;N
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而
*"

月
"+

日夜间!风场变为北风且风速变大!研究区域受

皖北地区的传输影响严重!该过程持续到
,/

日清晨!高浓度

的
(>

"

和
L>(>

在夜间通过风场输送至观测区域!从而导

致
(>

"

和
L>(>

廓线在
,/

日呈现明显的"早高#现象%而

在
,*

日风场由强西北风逐渐转为弱西南风!污染消散%由此

表明研究区域主要受合肥市城区$安徽北部和西北部的影

响!而合肥市西南部较为清洁!这一结果与图
@

(

2

)的气体浓

度
-

风廓线玫瑰图一致%

,

!

结
!

论

!!

利用
R:T-D>:0

技术研究了合肥市冬季大气
L>(>

和
(>

"

的垂直分布特征%结果表明!

(>

"

集中在
*NG

内!

在近地表(

*//G

内)混合均匀%而
L>(>

主要集中在
*//G

内!随着高度的升高浓度明显下降%通过分析两种气体的变

化特征发现研究期间内
(>

"

的转化是
L>(>

的重要来源%

尤其当
(>

"

浓度很高时 (大于
#'@+b*/

**

G%&12=&15

0

2G

],

)!近地面
B/G

内
L>(>

的浓度大于
,'.!b*/

*/

G%&1-

2=&15

0

2G

],

!并且在
*//G

高度处也有较高的浓度(大于

"'/Bb */

*/

G%&12=&15

0

2G

],

)% 通 过 对 污 染 期 间

(

"/*#'*"'"@

-

"/*#'*"',*

)的研究表明!

(>

"

和
L>(>

的

浓度受合肥市城区$安徽北部和西北部的影响严重!且
L>-

(>

在夜间存在传输%当污染发生时!促进了
(>

"

向
L>(>

的转化%
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