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介绍了利用双光路差分吸收光谱(DOAS)技术监测大气气溶胶并反演其粒谱分布的新方法 ．该方法解决了 

DOAS技术 中光源绝对 光强 难 以测 量 的难题 ，去除 了由于光源 自身波动造 成的影响 ，在 250--650nm范 围内成功 的 

反演出气溶胶的消光系数以及 0．1—1．75／~m谱段的粒谱分布．通过与光学粒子计数器的对比实验证实该方法的可 

行性 ． 
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1．引 言 

差 分 吸 收 光 谱 (DOAS)技 术 自 1979年 Platt 

等  ̈首次测量大气痕量气体 以来 ，已成功地应用于 

对流层和平流层痕量气体 的测量 ，是一种研究 大气 

痕量气体的有力手段 ．DOAS技术能够观测在紫 

外和可见谱段有特征吸收的许多分子 ，如：NO ，NO， 

NH3，CIO，IO，O，，SO2，CS2，HCO和 芳香 烃有 机物 ． 

DOAS技术有几处重要的优势 ，首先 ，是上面提到的 

可以利用一台仪器观测多种物质 ，这点在确定多种 

物质的化学耦合及野外实验等方 面有很大的优 势； 

其次 ，因为 DOAS技术使用实验测定 的标准截面做 

参考，无需使用标准气体进行校准 ；第三 ，大气成分 

在几百到几千米长的范 围内被 测量，与点式仪器相 

比结果更具普遍性 ．最后，有些物质如硝酸基仅能通 

过 DOAS技术测量 ，同时这项技术还具有检测未知 

大气物质的特性 ． 

DOAS技术一般用来监测大气 中痕量气体 的浓 

度 ，近 年 来 此项 技 术 也 被 用 来 反 演 大 气 溶 胶 信 

息 ．大气气溶胶 ，因其在许多大气过程的重要作 

用(能见度 、辐射平衡 、大气的电子特性 、空气污染和 

云的形成) 越来越受到人们的重视 ，其 中研究痕量 

气体与气溶胶的关 系是气溶胶研究的重要课题 ，此 

外，气溶胶质粒的尺度与其光学 、电学特性 以及化学 

特性有着密切的关系，而且 在大气中发生 的许多效 

应 、污染危害和粉尘爆炸等都同质粒的尺度有关 ，因 

此质粒尺度是大气气溶胶研究的一个极其重要的特 

征量 ．为此 ，我们提出用 DOAS技术同时监测痕量气 

体与气溶胶并反演气溶胶粒谱分布 的设想 ．传统的 

DOAS技术关心的差 分吸收 ，对光源的绝 对光强 的 

测量精度要求不高 ，而如果要研究气溶胶 ，光源光强 

必须精确地得到 ，此外 ，光源 自身的波动也会给实验 

结果造成影响，对此，系统采用双光路的设计解决了 

上述难题 ，在 250--650nm范围内采用等间隔的 9个 

通道 (250，300，350，400，450，500，550，600nm 和 

650nm)的范围内测量出气溶胶消光系数 ，并基于此 

消光系数成功的反演出从 0．1／．tm到 1．75tsm范围内 

的粒谱分布，通过与光学粒子计数器的对 比，结果显 

示两者具有很好的相关性 ． 

2．实验系统 

DOAS系统结构如图 1所示 ．系统采用收发一体 

的望远镜 ，仪器的工作过程是 ：氙灯发出的光由望 

远镜中的主镜 M准直为平行光射 向远处的角反射 

镜，从角反射镜反回的光被 主镜会 聚，经次镜 M．再 

次反射后，最后聚集在光纤的入射端面．光通过光纤 

后，入射到 USB2000光谱仪中，在这里光信号转化为 

电信号后通过 USB连线传输到上位机中． 
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探测器采用的是海洋公司 USB2000型光谱仪． 

狭缝 宽度 为 10ram 的 USB2000体 积 小巧 (63ram× 

89ram×34mm)，结构结实，USB2000型光谱仪采用 

s0nv公 司 的 ILX511型 CCD 作 为 探 测 器，线 阵 

CCDIIXS11拥 有 2048个 像 素 ，感 光 范 围为 20o一 

800nm，平均分辨率为 1．1nm． 

本实验的望远镜系统安装在北京市丰台区聚丰 

宾馆 6楼的房间，为了完成双光路测量，在离仪器 

340m处及 4m处分别安装角反射器 ，转动望远镜系 

统测量不同光程的光强 ，这样便可 以通过长光程 L。 

= 340×2=680m，与短光程 =4×2=8m，的比值 

反演处气溶胶的消光系数． 

妻茎 角反射器 

3．实验原理 

光源 

图 1 DOAS系统结构图 

3．1．气溶胶消光系数反演 

通过长光程与短光程的光强 比值可以反演出气 

溶胶 消光 系数 ．对于长光程，CCD接收 的光强 ，．可 

表示为 

，l=kl，0exp(一 Z1)． (1) 

与此对应的短光程 CCD接收的强度 j 为 

， = k Ioexp(一 Z )． (2) 

式中，，0为光源的强度 ；z。和 z 分别 为长、短光程； 

k。与 k 分别表示长 、短光程的校正 系统 ，与光源强 

度，自身变化，光损失等有关．由(1)，(2)式可以解得 

大气总的消光系数 ，即 

： n(鲁Z,1)／(2。一fs)， (3) 
而式中，总的消光系数 是由瑞利散射 ( )、气 

溶胶消光系数、 。( )、和痕量气体吸收 ( )组 

成的 ． 

d ( )=d (A)+d (A)+d (A)， (4) 

痕量气 体吸收 表示 为 ( )主要成 分为 NO 和 

SO，，其浓度可以通过 DOAS方法反演出来．对瑞利 

散射 ( )，可以通过(5)式得到 

( )：8rt (n一1) L／(3a N)， (5) 

』v为空气密度 ，n是折射指数 ，L为光程 ．去除痕量 

气体吸收以及由瑞利散射造成的后，如果可以确定总 

的校正系数 z 那么气溶胶光学厚度就可以通过(3) 

式反演求得 ．在这里 ，系统采用干净天气去确定总的 

校正系数 ，在干净天气条件下，可以得到 Z 。：I1／，。． 

3．2．气溶胶粒谱分布反演 

气溶胶的消光系数和谱分布的关系可以用一个 

物理模型来描述，消光系数 S 与数密度谱分布满足 

如下方程 ： 

．
f：：Qo(⋯ lgS Q d lgr，(6) =l (m，r， )丌r ，(6) J一∞ u‘̂ 

其 中，Q (m，r， )是利用米散射理论计算的消光效 

率因子．如果利用气溶胶粒子体积谱 dV(r)／dlgr代 

替数密度谱 dⅣ(r)／dlgr，那么方程(6)改写为 

= j’：：k(mS k，r，A) d lgr， (7) =I ，r，A) ， (7) J一∞ u‘̂ 
矗( ， )： ， (8) 

(8)式中的 k(m，r， )为已知 的核函数 ，它表明了最 

大的消光效率所处 的粒子半径范 围，可由米散射精 

确地得到 ，本实验中，假设北京城市大气气溶胶粒子 

为孤立 球形 粒子 ，复 折射率 为 1．5—0．05in ，图 2 

(a)为 250nm和 650nm上的核 函数 ，图 2(b)为上述 

核 函数 的比值随粒径变化的曲线 图．因为不同波段 

对粒 子 的消 光 贡 献 有 限 ，从 图 3我 们 可 以 看 出 

0．1 m前和 1．75btm以后核函数 比值呈现固定值 ，因 

此从 250nm到 650nm只可以反 演 出粒谱范 围约 为 

0．1— 1．75umtuA2]
． 

根据 Heintzenserg提出的直方图方法 ，即利用直 

方图来表现粒子 的尺寸分布 ，将上述 的粒子范围等 

分为几段，每段上有一个粒子尺度分布，用直方图表 

示 ．(6)式改写为 

s =∑ kjl Vl， (9) 

其中 L是总分段数， 。为第 L段的气溶胶粒子的体 

积谱分布， j。为 L段上对 lgr的积分的核函数． 
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图 2 (a)250nm和650nm上的核函数，(b)250nm和650nm上的核函数比值 

本实验中将 0．1一1．75gm近似等分为 7个谱段 ，即 

0．1-_0．25gm，0．25—0．5gm，⋯ ，1．5～ 1．75gm，用 9 

个波段即 9组方程求解 7个未知数，加入限定条件 ， 

即解必须为正值 ，所得的正解 即为气溶胶粒子在这 

7谱段的体积谱分 布，利用体 积谱 与数密度谱 的关 

系 ，(7)式可 以反演出气溶胶粒子的数密度谱分布 ． 

波长／nm 

4．结果与讨论 

10 

从图 3还可以看出其谱分布呈较明显的对数双 

峰正态分布 ，数密度谱 的幅值及其变化趋 势均匀光 

学粒子计数器 DLJ一92 OPC的测量结果近似⋯ ． 
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图3 (a)2005年 10月9日0：00时测得的消光系数及(b)此时对应的气溶胶数密度谱 

图4为 DOAS系数测得的谱分布与根据此分布 

拟合得到的对数双峰正态分布曲线，双峰分别位于 

0．1gm和 1．1gm附近 ，与文献[10]介绍结果类似 ．拟 

合 的对数双峰正态分布曲线方程为 

p ]'(10， 
其 中 ，Nl=1×10 ，rl=0．1gm，d．=1．65；N，=12．5， 

r =1．1gm，d =1．2．实验中根据宽谱段消光系数反 

演出 Angstrom公式 ，r= ～，其 中的波长指 数 a与 

粒子的大小呈反 比关系 ，在 0—2的范 围内变化 ．从 

图 5可以看出数密度的变化与波长指数的变化呈较 

好的一致性 ，即当波长指数小时表明大粒子居多，而 

此种情况在粒谱分布图上亦有很好的体现，如 4点， 
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图4 DOA$系统测得的谱分布与拟合的对数正态谱分布 

此时的波长指数为图中最小，0．439，对应时刻 0．1ban 
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处数密度较小而在 1．75ttm处比较大；相反的如 16 

点，波长指数 0．99，其对应的0．1 m处最大的数密度 
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5．结 论 
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半径／ m 

而 1．75ttm处数值较小．这种良好的相关性证实了该 

方法的可行性 ． 
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图5 (a)2005年 l0月9日一天中0，4，8，12，l6，20，24点的粒谱分布，(b)为对应时间的波长指数的变化 

DOAS方法主要用来监测痕量气体浓度，目前 

国内有不少学者 在进行研 究 ．本 文提出 了用 DOAS 

方法测量气溶胶消光系数并反演其粒谱分布的技 

术 ，扩展了 DOAS技术 的应用领域 ，使 DOAS技术能 
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够同时监测大气痕量气体成分以及气溶胶 ，这对于 

大气化学 的研究非常重要 ． 

采用双光路 DOAS技术 ，解决 了原始光强难 以 

测量的技术难题；利用分段计算的方法成功的解析 

出气溶胶粒子数密度谱分布 ．经过外场实验 ，本系统 

的测量结果与光学粒子计数器及 Angstrom波长指数 

具有很好的相关性，证实本方法的可行性． 
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Determination of size distribution of atmospheric 

aerosol by DOAS 

si Fu-Qi Ⅱu Jian-Guo Xie Pin-Hua Zhang Yu-Jun Dou Ke Liu Wen‘Qing 

(Key Laboratory ofEnvironmental ＆Technology，Anhui lmtitute of and Fine 

Mechanics，Chinese Academy of＆ ， ，Hefei 230031，China) 

(Received 25 October 2005；revised manuscript received 4 December 2005) 

Abstract 

With the method of differential optical absorption spectroscopy(DOAS)，aerosol along the light path is monitored and its 

size distribution is measured with double optical path method．By using double optical path method，the absolute intensity of the 

soUree can be determined and the influence of source vari~ion is reduced greatly．Aerosol extinction coefficient from 25Ohm to 

650nm and size distribution from 0．1 ttm to 1．75ttm were obtained． By comparison with optical particle counting， good 

correlations are found be tween the DOAS and optical particle counting resulcs． 

Keywords：DOAS，double optical path，aerosol，size distribution 
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