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大气 Ring效应差分截面的计算
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摘 � 要 � 基于差分吸收光谱算法, 使用卫星数据反演大气 NO2 和 SO 2 等痕量气体柱浓度的时候, Ring 效应

是影响反演结果精度的一个重要因素。Ring效应是指: 受太阳表面大气消光效应影响, 产生称之为夫琅禾

费线的暗线结构, 而由于太阳光在地球大气中传输引起非弹性散射, 导致观测到的夫琅禾费线变短, 这个结

果可以近似地认为是对夫琅禾费线的填充。研究表明, 大气中的 N2 和 O2 分子的转动拉曼散射是导致 Ring

效应的主要原因。利用星载传感器 OMI/ AURA 测量的太阳光谱和 N2 和 O2 分子的转动拉曼散射截面卷积,

除以原始太阳光谱, 再经过差分计算, 可以获得 Ring 效应的差分截面, 以用来反演痕量气体的浓度。计算

的结果与利用辐射传输方程得到的结果比较, 相关系数 R2 达到了 0� 966 3, 表明二者基本是一致的。
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引 � 言

� � 基于使用太阳光源的地球反射光谱, 可以利用差分吸收

光谱 算 法 ( differentia l optical abso rption spectro scopy ,

DOAS) [ 1]从卫星探测的信号中解析痕量气体的浓度。1995

年, ( global o zone monitor ing exper iment, GOM E)载荷搭载

在第 2 颗欧洲遥感卫星 ERS�2 发射升空, 使得人类第一次获
得了全球尺度对流层 O3 , NO 2 , SO 2 等痕量气体柱浓度分布

数据。随后类似的传感器如 ( scanning imag ing abso rption

spectrometer for atmospheric charto gr aphy, SCIAM ACHY) ,

( ozone monito ring instrument, OM I)和 GOME2 相继发射升

空, 并采用 DOAS 算法利用卫星数据实现了区域和全球尺度

的痕量气体浓度分布监测[2�7]。

使用 DOAS 方法反演大气痕量气体的柱浓度, Ring 效

应[8]是影响反演结果的一个重要因素。Ring 效应是指受太阳

表面大气中钾、钙等成分的消光效应影响, 到达大气顶的太

阳光谱中含有多条称为夫琅禾费线的暗线结构, 而由于太阳

光在地球大气中传输会引起非弹性散射, 导致观测到的夫琅

禾费线变短, 这个结果可以近似地认为是对夫琅禾费线的填

充。1962 年 Grainger 和 Ring 发表论文阐述了这种效应, 故

称之为 Ring 效应。

实际上 1958 年前苏联天文学家 Shefov 首先观测到太阳

散射光中的夫琅禾费线相对于直射光中的夫琅禾费线变短的

现象。此后, 开展了一系列研究探讨形成这种效应的原因:

气溶胶产生的荧光, 转动拉曼散射( rot at ional Raman scatter�

ing , RRS) , 地表反射, 瑞利�布里渊散射与转动拉曼散射共
同作用等, 都被认为是 Ring 效应产生的原因[9]。最近的研究

者比较一致的认为, 大气中的 N2 和 O 2 分子产生的转动拉曼

散射是产生 Ring 效应的根本原因[9�13]。

无论是地基[ 14]还是星载设备[ 15] , 使用 DOAS 反演痕量

气体的时候, 都会把 Ring 效应当作伪吸收的过程参与运算。

Ring 伪吸收截面, 即 Ring 光谱的计算就成为 DOAS 计算中

关键的内容。由于 O 3 的浓度远远高于 NO 2 和 SO2 的浓度,

因此 O3 的 DOAS 反演不需要考虑 Ring 效应。

计算 Ring 光谱最简单的方法是 1994 年 Fish [10]提出的。

他假设在紫外�可见光波段, 转动拉曼散射的光是非结构化

的, 因此可以直接使用差分入射参考光谱的相反数作为 Ring



光谱。但这个非结构化假设并不完全成立。

1987 年 Solomn [11]假设瑞利散射是极化的, 而转动拉曼

散射是非极化的, 通过一个极化过滤器测量光谱的平行和垂

直部分, 以获得 Ring光谱。但是实际上, 转动拉曼散射的光

是部分极化的。

1995 年, Fish 等[ 10] 使用了包含转动拉曼散射的单次散

射辐射传输模型计算了 Ring 光谱, 并与使用 Solomon 方法

测量的结果进行了比较。

Sior is 等使用了逐线的辐射传输模型计算了 Ring 光

谱[9] , 并指出所有 O2 分子的贡献相当于所有 N 2 分子的一

半, 而且由于其他气体的贡献很小, 可以忽略不计。为反演

NO 2 的柱浓度, Vountas 等[ 13] 使用了针对 GOM E 传感器开

发的包含转动拉曼散射的辐射传输模型 GOMETRAN�RRS
计算了 Ring 光谱, 并与其他的模型进行了对比研究。

Chance[ 12]使用的方法是分别计算 N 2 分子和 O 2 分子的

转动拉曼散射截面, 然后与太阳光谱卷积, 经过差分计算,

得到 Ring 光谱。卷积算法不需要辐射传输方程的复杂计算,

相对快捷简便, 因此使用较为广泛。目前, OMI 传感器卫星

使用的就是这种算法[15]。

我国的研究者在反演痕量气体的过程中, 一般使用

Chance 的程序计算得到 Ring 光谱[ 14]或是直接使用 Chance

提供的 Ring 光谱数据。但是, 最近张英华等[ 16] 在地基散射

光被动 DOAS 测量中, 提出了完全不同于以上各种方法的方

法: 将直射光谱通过高通滤波, 对数, 低通滤波, 得到 Ring

光谱。

基于卷积算法的优点, 本文进一步对其进行优化: � 因
为针对的是卫星遥感反演, 所以不再使用经过模拟计算的太

阳光谱[13] , 而是直接使用卫星传感器测量得到的太阳光谱;

 简化转动拉曼散射截面的计算, 使用近似的 O2 转动拉曼

散射截面作为计算的参量; ! 忽略大气压力展宽的作用。通
过以上逐步的简化计算, 得到了针对卫星遥感反演使用的差

分 Ring 光谱截面, 与 Vountas 通过辐射传输模型计算的结

果进行比较, 发现简化步骤后, 基本不影响计算精度, 获得

了基本一致的结果。

1 � 差分吸收光谱算法

� � 根据朗伯比尔定律 , 一束波长为 �的直射太阳光 I 0 (�)

经过介质光学厚度�, 其出射的辐射强度为 I (�) 。

I (�) = I 0 (�)exp[ - �] (1)

� � 经过光学厚度 �的大气介质, 消光作用来自于大气气体

的吸收, 大气气溶胶的米散射和大气分子的瑞利散射。其中

米散射和瑞利散射都是�- k 的低阶函数( k ∀ 4) , 随波长缓慢

变化。而对于某种气体, 在特定的吸收波段, 则呈现高光谱

的结构: 即吸收随波长变化剧烈变化。因此, 可以通过多项

式( 2~ 5 阶)拟合, 将消光作用随波长快速变化的部分和随波

长缓慢变化的部分分开。其中需要说明的是, 分子的吸收本

身就包含随波长快速变化的部分和随波长缓慢变化的部分,

因此, 对分子的吸收要做差分处理: 处理后的分子吸收截面

叫做差分吸收截面。整个过程本质上是对特定气体分子的特

征提取。

经过上面的处理, ( 1)式可变为

lo g[ I 0( �) / I (�) ] = # SCD i (�) ∃  i + P( �) ( 2)
� � 其中 P(�) 是低阶多项式, SCD i (�) 和 i分别是第i 种吸

收气体柱密度和差分吸收截面。在高光谱测量条件下, 通过

最小二乘拟合, 就可以求出光程上的气体柱密度。

以污染气体 NO 2 的 DOAS 算法主为例。利用可见光425

~ 450 nm 窗口或以其为中心的扩展窗口的高光谱探测量,

获得太阳辐射以及反射到卫星传感器辐射来反演整个光路的

NO2 斜柱浓度, 参与拟合的参量包括 NO2 , O3 和 H 2O 的差

分吸收截面, 以及Ring效应的差分伪吸收截面。因为最小二

乘拟合的结果 O3、H 2O 的浓度和 Ring 效应的伪浓度都不需

要, 因此 Ring 效应的差分伪吸收截面的数量级并不重要。

2 � 转动拉曼散射

� � 根据量子力学和分子光谱学 , N 2 和 O2 分子的转动拉曼

散射截面公式如下

QN , J %N&, J& =
256!5

27( �&) 4
∀2 f N b( N , N&, J , J&) ( 3)

� � Q为散射截面, N 为自旋角动量量子数, J 为转动角动
量量子数, �&为波长, f N 为气体初始态占全部态的布居数比
例, b为 Placzek�Teller系数, ∀为分子极化张量的各向异性常
数。

∀O2 (#) = 7� 149 ∋ 10- 26 +

4� 593 64 ∋ 10- 15 / ( 4� 827 16 ∋ 109 - #2 )

∀N2 (#) = - 6� 014 66 ∋ 10- 25 +

2� 385 57 ∋ 10- 14 / ( 1� 860 99 ∋ 1010- #2 )

( 4)

� � 其中, #为波数。
布居数比例 f N 的计算公式如下

f N = (gN / Z) (2J + 1) exp(- E rot / kT ) ( 5)

E ro t 是转动能量, gN 是核自旋统计权重, Z 为所有 f N 之和。

对 N2 分子来说, 转动能量可以近似写为

E ro t = hc{ B[ J ( J + 1) ] - D[ J ( J + 1) ] 2 } ( 6)

� � h是 P lanck常数, c 为光速, B 为分子转动惯量, D 为离

心扭曲常量。

� � N 2 和 O 2 计算所需的相关参数见表 1。

Table 1� Some parameters of N2 and O2 for calculation

分子 B/ cm- 1 D/ cm- 1 g N ( N 为奇数) g N ( N 为偶数)

N 2 1� 989 574 5� 76∋ 10- 6 6 3

O 2 1� 437 7 5∋ 10- 6 0 1

� � 对于 N2 这样的双原子线性分子, 根据选择定律 , 跃迁

∃J = 0, ( 2, 则 Placzek�Teller 系数的计算公式如下

bJ % J+ 2 =
3( J + 1) ( J + 2)
2(2J + 1) (2J + 3)

bJ % J- 2 =
3( J - 1)

2(2J - 1) (2J + 1)

bJ % J =
J (J + 1)
(2J - 1) (2J + 3)

( 7)
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� � 对于 O2 分子来说, 情况略有不同, 需要根据 HUND

( B)规则考虑核自旋与转动的耦合关系, 跃迁的规则也会发

生相应的变化, 计算公式也会有所不同, 结果产生所谓的三

峰结构和自旋卫星线( spin satellite lines) [ 9]。但是, 研究表

明[9] , 在计算 Ring 效应这个问题上, 三峰之间的距离非常近

( < 0� 02 cm- 1 ) , 可以视为一条线; 卫星线强极弱, 可以忽略

不记; 即忽略核自旋的影响, 只考虑纯转动拉曼散射, 这样

依然可以利用公式进行计算。计算后的 N 2 和 O2 分子的转动

拉曼散射截面见图 1。

Fig� 1� Rotational Raman spectra of N2 ( a) and O2 ( b) at 250

k, 440 nm� The triplet and spin satellite lines of O2 are

ignored

Fig� 2 � Solar spectrum measured by OMI/ AURA

on February 6, 2008

3 � Ring 光谱的计算

� � 计算完 N2 和O 2 分子的转动拉曼散射截面, 在文献[ 13]

中, 提出大气中的压力展宽是可以忽略的。因此, 省略压力

展宽的计算之后, 考虑大气中含有 80%的 N2 和 20%的 O 2 ,

利用转动拉曼散射截面与地球大气顶端的太阳光谱卷积就可

获得 Ring 光谱。地球大气顶端的太阳光谱, 本文采用的是

2008 年2 月 6日的OMI/ AURA 的可见光通道测量的光谱数

据, 这样更有利于得到有针对性的痕量气体反演所需的差分

Ring 光谱。太阳光谱如图 2 所示; 卷积后, 除以原始太阳光

谱, 再经过 3次多项式差分后得到差分 Ring 光谱, 如图 3 所

示; 卷积差分 Ring 光谱标准化后与 Vountas 利用辐射传输

模式计算得到的结果比较, 如图 4 所示; 二者的相关性如图

5 所示, 厢关系数 R2= 0� 966 3。

Fig� 3 � Solar spectrum ( Fig� 2) convolved with rotational Ra�
man cross sections, with a cubic polynomial subtracted

off, to create diff erential Ring spectrum

Fig� 4 � Comparison of diff erential Ring spectrum calculated

with RTM a and derived in this study after normaliza�
tion b

Fig� 5 � Scatter diagram of differential Ring spectrum calculated

with RTM versus derived in this study

4 � 结 � 论

� � 本文使用卫星传感器 OMI 直接测量的太阳光谱, 简化
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计算的转动拉曼散射截面, 并且忽略大气压力展宽的作用,

经过卷积、差分, 得到了针对卫星遥感反演痕量气体使用的

差分 Ring 光谱截面, 并与 Vountas 通过辐射传输模型计算

的结果进行了比较, 获得了比较一致的结论。卷积算法简便

快捷, 但是比较缺乏物理理论的支持, 而且在卷积的光谱区

间并未考虑波长变化的影响。这都是下一步开展研究工作的

方向。

致谢: 感谢德国不来梅大学环境物理研究所的 Marco
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Abstract � The Ring effect is a significant limit at ion to the accur acy of the ret rieva l of trace gas constit uents in atmospher e, while

using satellite data w ith differential optical abso rption spectr oscopy technique. The R ing effect r efers to the filling in o f F raun�
hofer lines, know n as solar absorption lines, caused almost ent irely by r otational Raman scattering . The inelast ic component of

the mo lecular scatter ing r esults in a net increase in radiance in the line because mo re r adiat ion is shifted t o the wavelength of an

absorption line than shifted from t his w aveleng th to other w avelengt hs. T he r otational Raman scatter ing by N 2 and O2 in the at�

mosphere is the main factor that leads to Ring effect. Basically , the Ring effect is considered as a pseudo�absorption process in
retr ieval of tr ace gas constit uents in atmosphere. T he solar spectrum measured by OMI/ AURA is convo lv ed w ith rotat ional Ra�

man cross sections of N 2 and O2 , divided by the or ig inal so lar spectrum, w ith a cubic polynomia l subtracted o ff, to create differ�
ential Ring spect rum. This method has been suggested in order to obtain an effective differential Ring cr oss�section for the DOAS
fitting pro cess. T he differential Ring spectrum could be used to im prove the accuracy of the r et riev al of the tr ace gases concentra�

t ion. The results in this paper have been in basic ag reement w ith the co rr esponding results calculated with RT M , and t he R2 Sta�
t istic is 0� 966 3.
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