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太阳光谱方法测量成都地区大气二氧化氮浓度
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摘 � 要 � 文章报道的是用太阳光谱方法测量成都地区 NO2 浓度的实验研究, 使用 CCD 光学多道分析器采

集成都市区和西岭雪山的太阳光谱, 以大气上界太阳光谱为参考, 对五个分立光谱段以最小二乘法进行数

据拟合, 应用差分吸收原理解谱, 获得了成都市区和西岭雪山 NO 2 浓度。成都市区 NO 2 浓度(垂直柱体密

度)在 3� 1 � 1016至 5� 8 � 1016 ( molecule cm- 2 )之间, 西岭雪山的 NO 2 浓度在 0� 7� 1016至 1� 0 � 1016 ( mo le�

cule cm- 2 )之间。随大气温度的上升, NO 2 浓度有上升趋势。
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引 � 言

� � 近年来环境污染问题在国际上引起了广泛关注, 对水污
染的检测通常采用化学方法[1] , 而对大气污染的检测[2]除化

学方法外还可采用其它方法。大气污染气体以硫氧气化物和

氮氧化物为主, 氮氧化物的危害主要来自 NO 2 , 它不仅是造

成酸雨的主要原因之一, 而且是严重危害人体健康的光化学

烟雾的主要参与者, 因此对大气中的氮氧化物特别是 NO2

进行检测对人类环境保护具有重要意义[ 3]。

对 NO2 浓度的检测可采用人工光源应用差分吸收光谱

法( Different ial optical abso rption spectr oscopy DOAS)进行,

但此方法难于用于对高层大气状况的探测。近年来, 人们发

展了一种以太阳为光源的差分吸收光谱法, 该方法通过测量

待采样地区太阳光谱, 将所测光谱与参考光谱比较, 用差分

吸收算法获得测量地区大气 NO 2 浓度[ 4]。应用该方法可实

现高层大气污染状况的实时或长期监测。

太阳光经过大气层, 将与大气中的各种气体分子相互作

用, 不同类分子对太阳辐射的吸收波长不同, 不同浓度的同

类分子对同一波长的吸收强度也不同。与其他气体分子相

比, 在 430~ 450 nm 波段内 NO2 分子对太阳光有较明显的

吸收。当大气中 NO2 浓度不同时, 其吸收峰值强度将发生明

显变化。在这一波长范围内 NO 2 对不同波长光辐射的吸收

截面随波长的变化如图 1 所示[5]。

Fig� 1 � The absorption cross�section of NO2

� � 设太阳辐射到大气层顶时的强度为 I 0 (�) , 到达地面时

强度为 I (�) , 根据比尔�朗伯定律( Beer�Lambert ) , 有
I ( �) = I 0 (�)�A (�)�R (�) exp[-  (�) mN ] ( 1)

这里  (�)是 NO 2 气体的分子在波长 �处的吸收截面。N 是

该种气体分子在大气中的垂直柱体密度, �A (�)和 �R (�)分别

是波长 �处的米氏散射和瑞利散射的光学透过率。m 为大气

质量, 可由以下公式决定[ 6] ,

m = [ cosZ + 0� 15 � (93� 885 - Z) - 1�25 ] - 1 ( 2)

式( 2)中, Z 是以纬度为单位的太阳天顶角, 可由下式计算,

cosZ = sin! sin∀+ cos! cos∀ cosH ( 3)

!是测量地点的纬度, ∀是太阳倾斜角, H 是时角,

H = ( t s - 12 - tm + E) � 15! ( 4)

这里, t s 是测量时间, tm 为观测地和东经 120!的经度差, E

是直太阳时与平太阳时的时差。

由以上分析可知, 当获得待测地区太阳光谱 I (�)后, 与



参考光谱 I 0 ( �) 比较, 并通过( 1)式解析, 可获得待测大气

NO 2浓度。

周斌等[7]曾通过测量和比较合肥地区太阳光谱和黄山光

明顶太阳光谱获得合肥西郊地区上空大气 NO 2 含量约为( 1

~ 5) � 1016 mo lecules  cm- 2 (垂直柱体密度)。该方法以黄山

光明顶上采集的太阳光谱作为参考光谱, 选用 430~ 450 nm

整段光谱进行比对。在该方法中, 参考光谱所对应的 NO2 浓

度实际上并不为 0, 需要进一步确定此参考浓度。文献[ 8]使

用正午时分大气质量接近最小值时的太阳光谱为参考, 由于

该参考光谱中含有 NO2 的吸收, 所以该方法也存在着与上

述方法同样的困难。与上述方法相比, 以大气上界太阳光谱

为参考光谱可获得更为精确的大气 NO2 浓度的测量结果
[9] ,

这是因为大气上界太阳光谱中包含的 NO2 吸收已经可以忽

略。此外, 太阳光谱在可见光波段存在一系列夫琅禾费暗

线[10] , 对吸收光谱的全谱解析将因夫琅禾费暗线的存在而

导致测量信噪比的下降。如何降低夫琅禾费暗线对吸收光谱

解析的影响是获得准确的 NO2 浓度测量结果的另一重要因

素。

本文报道利用太阳光谱反演大气 NO2 浓度的一种改进

方法, 采用以美国 Kitt Peak 国家天文台所测量的大气上界

太阳光谱为参考光谱, 应用自行研制的便携式 CCD光学多

道分析器采集成都市区以及西岭雪山太阳光谱, 在 430~ 450

nm 范围内选取受太阳夫琅禾费暗线影响较小, 并尽量逼近

NO 2吸收峰波长的 5个分立光谱带进行 NO 2 浓度反演, 应用

差分吸收原理解谱, 获得了成都市区和西岭雪山 NO2 浓度。

1 � 太阳光谱的采集

� � 自行研制的太阳光谱采集装置结构如图 2 所示。由经纬

仪跟踪太阳位置, 太阳光经光纤耦合进入多色仪入射狭缝,

光栅分光后的光谱图形成像于多色仪焦平面, 置于此焦平面

上的 CCD 阵列探测器接收并转换光谱的光强信号为相应电

信号, 光电信号经 A/ D 变换后送入微型计算机。专用软件用

于控制光谱的采集和分析。系统良好的性能可保证光谱的顺

利采集。

Fig� 2 � Experiment setup

A: 带经纬仪的光纤耦合器; B: 多色仪; C: CCD 探测器;

D: CCD驱动电源; E: A/ D及 I/ O; F: 计算机

� � 所有谱图采用 100 次采样平均, 以抑制随机噪声, 提高

所采集光谱的信噪比。图 3 为 2004年 2月 13 日中午于成都

市区(位于东经 104!5∀26# , 北纬 30!38∀3# , 海拔高度为 474

m)采集的太阳光谱, 采集光谱范围 410~ 510 nm, 波长分辨

率 0� 05 nm。光谱强度已经由 CCD 光谱响应曲线进行校正。

使用该装置还采集了距成都市区 60 km 的国家 A 级旅游风

景区西岭雪山滑雪场(位于东经 103!11∀6# , 北纬30!41∀6# , 海

拔为 2 130 m)的太阳光谱。

Fig� 3 � Solar spectrum collected in

Chengdu city on February 13, 2004

2 � 大气 NO2 浓度反演

� � 比较测量获得的太阳光谱(见图 3) 与大气上界太阳光

谱, 并应用( 1)式解析, 可获得大气 NO2 浓度。

为了消除瑞利散射和米散射对反演结果的影响, 考虑到

瑞利散射和米氏散射的影响随波长缓慢变化[ 7] , 可对原始样

本光谱作曲线拟合, 去除光谱结构中因上述因素造成的缓变

包络。设原始样本光谱函数为 R(�) , 拟合 R(�) 的低阶曲线

F(�) , 并计算 R∀(�) = R(�) / F(�) , 可近似以 R∀(�) 代替

R(�) , R∀(�) 中不再包含瑞利散射和米散射给光谱带来的缓
变包络影响。以光谱曲线中的吸收最小值波长处( 492� 6 nm)

的光谱强度为归一化点 , 对所有样本光谱归一化, 以便光谱

间的比较。经归一化处理和平滑拟合处理的样本光谱和参考

光谱见图 4中曲线 a, b, c。其中 a 为大气上界太阳光谱, b

为 2004 年 4 月 18 日上午 10∃ 27 分于西岭雪山采集的太阳

光谱, c 为 2004 年 2 月 13日上午 10∃28 于成都市区采集的
太阳光谱。从图 4 可见, 成都市区 NO2 吸收强于西岭雪山。

以光谱曲线 a除以光谱曲线 c, 可获得比值光谱(见图 5)。对

比图 5 和图 1, 可以明显看出成都市区大气中 NO2 对太阳光

的吸收情况。

Fig� 4� Reference spectrum and sample spectra

� � 为减小太阳光谱中夫琅禾费暗线对 NO2 浓度反演的影

响, 提高反演结果的信噪比, 在 430~ 450 nm 范围内对 5 个

分立的吸收带(中心吸收波长分别为: 433� 5, 436� 9, 438� 5,

442� 8, 447� 2 nm, 带宽 0� 5 nm)进行了 NO 2 浓度反演。
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Fig� 5 � Ratio spectrum of the reference spectrum

to the sample spectra

� � 考虑到原始光谱在进行上述处理后已消除瑞利散射和米
氏散射对光谱的影响, 公式( 1)可变为

I (�) = I 0 (�) exp[-  (�) mN ] (5)

或进一步改写为

ln
I 0 (�)
I (�)

=  (�)mN (6)

式中 R0 (�) = I 0 (�) / I (�) , 为大气上界和样本太阳光谱的比

值光谱(见图 4)。

在比值光谱中对以上五个光谱吸收带分别积分, 设获得

的积分结果为 SR ( n) ( n = 1, 2, 3, 4, 5)。对NO2吸收截面 (�)

也同样按照这五个吸收带积分, 结果标记为 S ( n = 1, 2, 3,

4, 5) , 根据( 6)式应有

lnSR ( n) = S ( n) mN � ( n = 1, 2, 3, 4, 5) (7)

� � 设等式左端为 T 0 ( n) , 右端为 T (n) , 理论上应可以找到

一恰当的 N 值, 使 T (n) = T 0 ( n) ( n = 1, 2, 3, 4, 5) , 但实际

的测量误差使得 T ( n) 和 T 0 ( n) 之间总会存在一定的偏差。

设T ( n) 和T 0 ( n) 之间的整体偏差为D, 使用最小二乘法通过

寻找最小偏差值 D min 可得到大气中 NO 2 浓度。D 可表示为

D = %
5

n= 1

(T ( n) - T 0 ( n) ) 2 5 (8)

� � 考虑到大气层中的 NO 2 垂直柱体密度数量级为 1016

molecule cm- 2 , 以此值作为 N 的迭代初值进行计算。增大

或减小 N 值以使偏差 D 达到最小值, 此时的 N 即为样品

NO 2 垂直柱体密度。

� � 用以上方法反演了 2004 年 2 月 13 日成都地区大气中

Fig� 6 � Variety of NO2 concentration in the atmosphere of

Chengdu on February 13, 2004

的 NO 2 浓度及 2004 年 4 月 18 日上午西岭雪山顶上的 NO2

浓度, 结果分别如图 6 和图 7。图 6 中给出了成都市区从上

午 10 点到下午 3 点之内 9 个不同时间的 NO 2 浓度, 其值在

3� 1 � 1016至 5� 8 � 1016 ( mo lecule cm- 2 )之间变化。图 7 为

西岭雪山滑雪场从上午 9: 13 至 10: 30 内 5 个不同时间的

NO2 浓度变化情况, 其值在 0� 7 � 1016至 1� 0 � 1016 mo lecule
 cm- 2 )之间。从图 6 可见 NO 2 浓度从上午开始存在逐渐上

升趋势, 中午过后下降。

Fig� 7 � Variety of NO2 concentration in the atmosphere of

Xiling Mountain on April 18, 2004

3 � 结论与讨论

� � 用自行研制的太阳光谱采集系统采集了成都和西岭雪山

地区的太阳光谱, 以大气上界太阳光谱为参考, 选取 430~

450 nm 光谱波段范围内五个分波段进行光谱拟合, 应用差

分吸收原理和最小二乘法进行了光谱反演, 获得了上述地区

的 NO 2 浓度。成都地区浓度在 3� 1� 1016至 5� 8� 1016 ( mole�

cule cm- 2)之间, 西岭雪山的浓度在 0� 7� 1016至 1� 0� 1016

( molecule cm- 2 )之间。

由于 NO 2 主要集中在对流层和平流层, 可认为大气上

界 NO 2 浓度近似为 0。所选取的五个分波段受太阳夫琅禾费

暗线的影响较小, 又处在 NO2 吸收截面极大值附近, 有较高

信噪比, 因此采用这一方法获得的反演结果较为合理。所获

得的两地区 NO2 浓度同一般情况下对流层中 NO 2 浓度相

比, 处在同一数量级上[9]。与牛建国等在日本千叶市测得的

结果和安徽光机所周斌等在合肥测得的结果[ 7] 相比, 也在同

一数量级上。成都地区海拔远低于西岭雪山海拔, 且属工业

重镇, 所以大气 NO2 浓度明显高于西岭雪山地区。2004 年 2

月 13 日成都 NO 2 浓度变化较大, 变化幅度达到 2� 7 � 1016

mo lecule cm- 2 , 且有温度越高, 浓度越大的趋势, 可能是

由于温度较低时, 大气中部分氮氧化物沉积到了地表, 随着

温度的升高, 沉积的氮氧化物释放到了大气之中。而 2004 年

4 月 18日上午西岭雪山 NO 2 浓度变化有类似的趋势, 可能

是因为随着温度的升高 , 海拔较低位置的氮氧化物被传输到

较高层的大气之中所导致。两地区的这一变化趋势还可能与

气体扩散, 大气光化学反应有一定的关系。

用该方法易于实现对高层大气中 NO2 浓度的监测。用

此方法也可检测大气中其它气体(如 SO 2, O3 等)的浓度, 只

需将光谱采集波段调整到相应波长处即可。
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Measurement of NO2 Concentration in Atmosphere in Chengdu by Solar

Spectra
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Abstract� I n the pr esent paper, a new improved method for measuring NO2 concent ration of atmosphere by using differential

optical absorpt ion spectro scopy o f so lar spectrum w as r epo rted. The sample so lar spect ra were collected in Chengdu city and X il�
ing Mountain respectively by a CCD optical multi�channel analyzer. With the upper atmospher e solar spectrum as the refer ence

spectrum, by fitt ing the sample spectrum and the r efer ence spectrum using least�square method in five spectrum ranges, the vari�
ous NO2 concentrations( ver tical co lumn density) of 3� 1� 1016 to 5� 8 � 1016 ( molecule  cm- 2 ) in Chengdu city and 0� 7 � 1016 t o

1� 0 � 1016 ( mo lecule cm- 2) in X iling Mount ain w ere obt ained respectiv ely . The NO2 concentr ations o f atmosphere showed an in�

cr easing tendency with the r ising t em perat ur e.

Keywords� Atmospher e po llut ion; So lar spectra; NO2 concentr ations; Differential optical absorption spectr oscopy
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