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介绍了一套用于机载平台测量的非相干宽带腔增强吸收光谱 (IBBCEAS)系统, 并应用于实际大气NO2

空间分布的高时间分辨率观测. 为满足机载测量中对时间分辨率的需求, 系统采用离轴抛物面镜代替消色差
透镜提高光学耦合效率; 并运用Allan方差, 对系统性能进行了分析. 通过腔增强吸收光谱系统与长光程吸收
光谱系统对实际大气NO2的对比测试, 两者线性相关系数R2达到 0.86. 将 IBBCEAS系统应用于机载平台,
在时间分辨率为 2 s的情况下, 探测限达到 95 ppt (1σ). 通过机载观测, 获得了华北地区石家庄等地上空对流
层大气NO2的廓线信息.

关键词: 非相干宽带腔增强吸收光谱, 机载, 对流层NO2廓线

PACS: 07.88.+y, 07.60.Rd, 07.60.Vg, 42.60.Da DOI: 10.7498/aps.66.090704

1 引 言

NO2是大气中主要的含氮化合物, 在大气化学
循环中扮演着重要的角色. 在对流层, NO2参与了

O3和颗粒物的形成, 影响大气的氧化能力以及空
气质量. 同时, NO2也影响到人类的健康, 较高浓
度的NO2容易引发人体呼吸道疾病. NO2的人为

源主要是燃料的燃烧, 自然来源有闪电、土壤排放
等. NO2的损耗途径主要是通过反应形成硝酸和

干湿沉降. 偏远地区干净大气中NO2的浓度约几

十ppt (1 ppt=10−12),而在重度污染的大气情况下
可以达到几百ppb (1 ppb=10−9) [1]. 因此, 准确监
测NO2等痕量气体空间分布的演化规律, 对于认
识其在大气化学过程中的作用和制定有效的污染

防治政策都是十分必要的.
目前, 普遍应用于检测NO2的点式测量技术

是基于化学发光法的间接测量方法, 但是这种方
法容易受到其他含氮物质的干扰, 而光学手段可
以实现直接的监测. 常用的光学方法有差分吸
收光谱法 (DOAS) [2,3]、可调谐半导体激光吸收光

谱法 [4]、激光诱导荧光技术 [5−7]、腔衰荡/腔增
强吸收光谱方法 [8−11]等. NO2的研究多集中于

地面测量, 机载NO2的研究由于受到设备与平台

的限制, 难度较大, 而机载NO2测量系统的研究

有助于研究NO2大气污染的区域分布特征, 评估
边界层结构及其变化对大气污染物的贮存、垂

直和水平输送的影响, 以及校准卫星数据等. 化
学发光法 [12−15]和激光诱导荧光技术 [6,7]已经被

应用于机载实验, 获得了大气对流层NO2的廓线
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特征. Wagner等 [8]将腔衰荡技术应用于机载平

台, 测量了大气对流层氮氧化物NO3, N2O5, NO,
NO2和O3的廓线. 非相干宽带腔增强吸收光谱
技术是在腔衰荡吸收光谱技术的基础上发展起

来的, 近年来该技术已经成功应用于多种痕量气
体的测量, 例如: NO3

[9,16], N2O5
[9], NO2

[9−11],
HONO [11], O3

[17], HCHO [18], BrO [10,17], CHO-
CHO [10,11], CH3COCHO [11]. Kennedy等 [9]和

Min等 [11]分别将非相干宽带腔增强吸收光谱

(IBBCEAS)系统应用于机载平台, 实现了对流
层大气中NO3, N2O5, NO2, HONO, CHOCHO,
CH3COCHO等廓线的测量. 在国内, Ling等 [19]

和董美丽等 [20]均采用蓝光发光二极管 (LED)作
光源, 开展了 IBBCEAS系统方面的研究工作, 对
NO2的探测灵敏度分别为1.8 ppb (90 s)和3.2 ppb
(3 s). 段俊等 [21]采用紫外LED, 运用 IBBCEAS
技术测量了大气中的HONO和NO2, 在 320 s积
分时间下探测限分别为 0.22 ppb和 0.45 ppb. Wu
等 [22]也采用紫外LED作为光源, 同时测量了大气
中的HONO和NO2, 在 120 s积分时间下探测限分
别为 0.6 ppb和 2 ppb. 然而, 我国目前主要是应用
MAX-DOAS技术 [23,24] 对NO2廓线进行测量, 而
采用点式仪器、高时间分辨率地实现对流层NO2廓

线的测量还很少.
机载平台振动大, 测量环境较恶劣, 要求测量

系统具有较好的抗振能力、稳定性和环境适应性.
飞机飞行速度较快,飞行速度至少在100 m/s,这就
要求系统必须有很高的时间分辨率才能满足获得

的数据具有较好的空间分辨率. 本文介绍了一套用
于机载平台测量的 IBBCEAS系统, 并对系统性能
开展参数测试, 实现了大气NO2的高时间分辨率、

高灵敏度的测量 (探测灵敏度 95 ppt@2 s); 采用该
系统在国内首次开展了机载平台的大气NO2空间

分布的高时间分辨率观测, 获得了华北平原石家庄
等地上空NO2的时空分布信息.

2 系统及原理

IBBCEAS技术是一种基于Lambert-Beer定
律的吸收光谱技术, 它的实质在于通过光在有限
长的谐振腔内来回反射提高有效吸收光程, 从而
极大地提高装置的检测灵敏度. 实验装置示意图
见图 1 , 装置主要由LED光源、离轴抛物面镜、高

反镜、全氟烷氧基树脂 (PFA)光学腔、带通滤光
片、光纤和光谱仪等组成. 峰值波长为 457 nm的
LED(功耗 3.3 W)发出的光经过 90◦离轴抛物面镜
(焦距 50.8 mm)以平行光的方式进入光学腔 (1 m,
PFA)中, 为减少环境温度变化对LED温度的影响,
采用温度传感器 (PT1000)与半导体制冷片连用方
式, 将LED温度稳定于 (20 ± 0.1) ◦C, 从而提高光
源的稳定性. 光线在腔内经过高反镜 (曲率半径
为 1 m, 反射率R > 0.9999@440—450 nm)多次反
射吸收后从另一端透射出去, 经过带通滤光片消
除杂散光的干扰后, 被 90◦离轴抛物面镜耦合进入
光纤 (直径 600 µm), 然后传输至光谱仪 (分辨率为
0.5 nm, QE65000, Ocean Optics)的入射狭缝, 经
光谱仪分光后照射到电荷耦合器件 (CCD)感光面
上, CCD探测器通过USB接口将转换后的光谱数
据输出给计算机, 光谱数据进入计算机后通过光谱
数据采集和分析软件进行下一步处理. IBBCEAS
装置主要采用三个质量流量计 (Sevenstar)分别对
两路吹扫保护气路和一路采样气路进行控制, 以尽
可能地保证高反镜不受污染和气流在光学腔内的

稳定. 大气采样过程中, 两路保护吹扫气流维持在
0.1 NL/min. 采样口前端采用 2 µm过滤膜, 用于
去除采样气流中绝大多数的颗粒物, 从而减少颗粒
物对有效光程的影响.

为降低机载测量过程中振动对光路的影响,
IBBCEAS系统的全部光学部件固定至一个 1 cm
厚的铝型材光学底板上, 系统内的抽气泵与铝型材
光学底板之间额外添加多层减振垫片, 减少气泵振
动的影响. 同时,系统外壳底部安装减振装置,从而
减少飞机晃动对测量的影响, 提高系统的稳定性.

腔内气体的吸收符合Lambert-Beer定律, 吸
收系数可表示为

αabs(λ) =

(
1−R(λ)

d
+ αRay(λ)

)
×
(
I0(λ)− I(λ)

I(λ)

)
, (1)

其中, d是有效腔长, R(λ)是镜面反射率, αRay是

腔内总的混合气体的瑞利散射系数, I(λ) 和 I0(λ)

分别是腔内有无被测气体时光谱仪所测得的光谱

强度. 对于 (1)式中的镜面反射率R(λ), 我们使用
N2和He气体的瑞利散射差异性, 根据 (2)式进行
标定 [19,25]:
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R(λ)

= 1−

IN2(λ)

IHe(λ)
· αN2

Ray(λ)d0 − αHe
Ray(λ)d0

1− IN2(λ)

IHe(λ)

, (2)

其中, IN2(λ)和 IHe(λ)分别是腔体内充满氮气和氦

气后所测量的光谱强度, αN2
Ray(λ)和αHe

Ray(λ)分别

为氮气和氦气的瑞利散射消光系数, d0为两片高

反镜之间的距离. 得到随波长变化的镜面反射率
R(λ)后, 根据 (1)式即可计算出吸收系数. 若腔内
含有n种气体 (包含NO2和CHOCHO), 则

αabs =

n∑
i

αi(λ) =

n∑
i

σiNi

= σNO2(λ)[NO2] + σCHOCHO(λ)[CHOCHO]

+ · · · , (3)

式中σi(λ)是第 i种气体的吸收截面, Ni是第 i种气

体的数密度. 最后, 我们用最小二乘法拟合总的消
光, 即可同时得出多种气体的浓度.

LED

N2 N2

图 1 IBBCEAS实验装置结构示意图
Fig. 1. Schematic of the incoherent broadband cavity
enhanced absorption spectrometer.

3 实验结果与分析

3.1 系统光学耦合效率的研究

为满足机载观测较高的时间分辨率需求, 对腔
增强系统的光学耦合效率通过分别采用透镜和离

轴抛物面镜进行了比较. 对比研究中采用不同焦
距的透镜对光源光线进行准直时, 保证其他元件
不变, 只改变不同焦距的透镜, 接收端得到的光强
如图 2所示, 随着透镜焦距的增大, 所测得的光强
逐渐减小, 焦距从 100 mm到 50 mm, 光强减小了
7.53%, 表明采用不同焦距的准直透镜对于接收光
强的改变不明显. 图 3所示为接收端分别采用透镜
和离轴抛物面镜对于光线的耦合结果, 系统其他部
分不变. 与透镜耦合相比, 离轴抛物面镜对光线的

耦合效率提高了 33.7%, 表明采用离轴抛物面镜对
接收端光线进行耦合有效地提高了光线的耦合效

率, 从而能够在保证信噪比相同的情况下有效地提
高测量数据的时间分辨率.
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图 2 (网刊彩色)采用不同焦距透镜对光源光线进行准直
时, 光谱仪接收光强的对比
Fig. 2. (color online) The light intensity contrast by
using different focal length lens for collimating light.
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图 3 (网刊彩色)分别采用透镜和离轴抛物镜耦合光线时
光强的对比

Fig. 3. (color online) The light intensity contrast:
the lens coupling light (black line) and the off-axis
parabolic mirror coupling light (red line).

3.2 镜面反射率的标定

由于腔增强测量方法是一种相对测量方法, 要
获得腔内待测气体的浓度, 需要对高反镜镜片反射
率进行标定. 本文采用瑞利散射差异法, 利用N2和

He的瑞利散射差异, 分别记录腔体通入 99.9999%
的高纯氮气和 99.9999%的高纯氦气时的光谱强度,
αN2

Ray(λ)和αHe
Ray(λ)则参考文献 [26, 27]. 根据 (2)

式, 计算出随波长变化的镜面反射率R. 如图 4 (a)
所示, 黑色曲线和红色曲线分别代表腔体内通入高
纯氮气和高纯氦气时的光强, 从图中可以明显看
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到由于氦气的瑞利散射截面较小所导致的光强比

充满氮气的强. 图 4 (b)中黑色曲线表示镜面反射
率R, 从图中可以看出R在449 nm到 455 nm达到
0.9999, 红色曲线表示NO2在此波段范围内的吸收

截面.
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图 4 (网刊彩色)镜面反射率标定 (a)黑线是氮气谱,
红线是氦气谱; (b) 黑线为标定出的镜面反射率, 红线为
NO2的标准吸收截面

Fig. 4. (color online) Calibration of mirror reflectiv-
ity: (a) Spectrum of N2 (black line) and spectrum of
He (red line); (b) absorption cross section of NO2 (red
line) and mirror reflectivity (black line).

3.3 Allan方差分析

系统的稳定性影响着系统的灵敏度, 因为一
个理想稳定系统的信号理论上可以被无限次地平

均, 从而可以达到一个极高的灵敏度. 但实际上系
统仅仅是在一定的时间范围内稳定 [28]. IBBCEAS
系统的稳定性主要是受由温度的变化引起的光

源光强的变化以及系统漂移的影响. 系统整体的
性能能够用Allan方差描述 [29]. 在光学腔中通入
干燥的高纯氮气, 然后连续采集光谱 10000条, 每
条谱的采集时间是 1 s (积分时间 200 ms, 平均 5
次), 拟合得到的NO2时间序列如图 5 . 将10000条
光谱分为M组, 每组包含N条光谱 (N = 1, 2, · · · ,
2000; M = 10000/N = 10000/1, 10000/2, · · · ,
10000/2000), N 条光谱的平均谱记为 Ii(i = 1, 2,

· · · ,M), 对应的总的采集时间为 tint = N × 1 s. 由
于每条光谱均是在干燥的高纯N2的条件下测得,
所以 Ii仅仅包含了不同积分时间下的测量平均噪

声. 然后, 根据 (1)式拟合出相应的NO2浓度 yi, 按
照 (4)和 (5)式计算NO2的Allan方差和标准方差,
如图 6所示. 在开始的测量阶段 (t < 10 s)内, 白
噪声占主导地位, Allan方差与标准方差是等价的,
二者以相同的斜率减小 (斜率为−0.5). 随后标准
方差开始偏离理想白噪声, 而Allan方差继续减小,
直到约 1044 s. 然后系统漂移占主导地位, Allan方
差随采集时间逐渐增加. 系统的最佳采集时间约
1000 s, 此时系统的探测限可达到10 ppt.

σ2
A(tint) =

1

2(M − 1)

×
M−1∑
i=1

[yi+1(tint)− yi(tint)]
2, (4)

σ2
s (tint) =

1

M − 1

M∑
i=1

[yi(tint)− µ]2, (5)
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图 5 (网刊彩色) NO2的浓度序列

Fig. 5. (color online) The time series of NO2.
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图 6 (网刊彩色) NO2的Allan方差和标准方差随平均
时间的变化

Fig. 6. (color online) Plot of the Allan variance and
standard variance analysis describing deviation in con-
centration measurements of NO2 in function of the
average time.
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式中 yi(tint)是第 i组的NO2的浓度, µ是整个测量
时间段内NO2浓度的平均值.

3.4 NO2的浓度反演

非相干宽带腔增强技术使用的宽带光源覆盖

了多种痕量气体的窄带吸收结构, 从而实现多种痕
量气体的同时测量. 在本实验中使用的LED光源
波段范围内同时覆盖NO2, CHOCHO等多种痕量
气体的吸收, 所以我们选择拟合波段449—470 nm,
不仅包含了NO2的强吸收, 也包括了CHOCHO的
强吸收部分.
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图 7 (网刊彩色)实测大气中NO2和CHOCHO的光谱
反演实例 (a) 灰线是实测大气的吸收谱, 红线是拟合
谱; (b)灰线是NO2的吸收谱, 红线是拟合谱, 反演浓度
(10.09± 0.026) ppb; (c)灰线是CHOCHO的吸收谱, 红
线是拟合谱, 反演浓度为 (0.1076 ± 0.0184) ppb; (d)灰
线是O2-O2的吸收谱, 红线是拟合谱; (e)灰线是H2O
的吸收谱, 红线是拟合谱; (f)拟合残差谱的标准偏差
(2.34× 10−9 cm−1)
Fig. 7. (color online) Example of concentrations re-
trieval of NO2 and CHOCHO in atmospheric air:
(a) Measured (gray) and fitted (red) absorption spec-
tra; (b) measured absorption spectrum (gray) and fit-
ted NO2 (10.09 ppb±0.026 ppb) absorption spectrum
(red); (c) measured absorption spectrum (gray) and
fitted CHOCHO (0.1076 ppb ± 0.0184 ppb) absorp-
tion spectrum (red); (d) measured absorption spec-
trum (gray) and fitted O2-O2 absorption spectrum
(red); (e) measured absorption spectrum (gray) and
fitted H2O absorption spectrum (red); (f) residual of
fitting (2.34× 10−9 cm−1).

图 7所示为实测大气中NO2的光谱反演实例,
拟合得到的NO2浓度为 10.09 ppb ± 0.026 ppb,
CHOCHO的浓度为0.1076 ppb±0.0184 ppb,拟合
残差的标准偏差为2.3410−9 cm−1.

3.5 IBBCEAS与长光程吸收光谱系统
(LP-DOAS)测量NO2浓度变化的对

比实验

为了验证腔增强吸收光谱系统的测量准确

性, 开展了 IBBCEAS系统与LP-DOAS系统对于
实际大气NO2为期一天的对比测试, 测量地点
位于合肥市北郊的科学岛综合楼 6层, 角反射镜
位于 350 m外的另一行政楼楼顶 6层. IBBCEAS
装置与LP-DOAS装置测量到的NO2的浓度值如

图 8所示, 黑色点代表 IBBCEAS测量结果, 红色
点代表LP-DOAS测量的结果. 测量期间NO2的

浓度在 4 ppb到 31 ppb之间变化. 在整个测量期
间, LP-DOAS的测量平均值为11.31 ppb, 低于 IB-
BCEAS的测量平均值11.98 ppb. 在NO2浓度较高

时段, LP-DOAS的测量结果要稍低于 IBBCEAS,
在NO2浓度较低时段, LP-DOAS的测量结果稍高
于 IBBCEAS, 原因可能是LP-DOAS测量的是一
段距离的平均浓度, 且其时间分辨率较差. 图 9为
二者线性相关性拟合结果, 线性相关系数R2为

0.86, 斜率为 0.92, 截距为−0.402, 两套数据的一致
性较好.
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图 8 (网刊彩色) 2016年 3月 19日 10:00到 2016年 3
月 20日 22:00, IBBCEAS和 LP-DOAS测量的NO2的

浓度时间序列

Fig. 8. (color online) The time series of NO2 between
2016-3-19 10:00 and 2016-3-20 22:00.
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图 9 (网刊彩色) IBBCEAS系统和DOAS系统测量
NO2浓度对比

Fig. 9. (color online) Intercomparison of measurement
NO2 results of IBBCEAS setup and DOAS setup.

3.6 IBBCEAS系统应用于机载实验实例
分析

2016年 6月 10日—18日, 在河北省栾城机场
开展飞行实验, 采用 IBBCEAS系统实现对NO2的

快速检测, 光谱采集时间为 2 s (积分时间 200 ms,
平均次数 10次). IBBCEAS系统放置于 “运五”机
厢内的简易支架上, 采样管采用进口PFA管, 固定
于飞机左机翼的支架上 (飞机发动机排气孔在右侧,
从而可以减少飞机排放的影响), 采用GPS 对飞机
进行定位, 记录经纬度和高度信息 (数据采集速度
1 Hz). 为避免大气环境中颗粒物对腔镜的污染, 在
采样口前端添加过滤膜, 去除绝大部分颗粒物的干
扰, 并在飞行前后分别对镜面反射率进行标定. 飞
行前后标定的镜面反射率变化很小, 457 nm处有
效光程变化小于 1%, 验证腔镜未受到污染, 保证了
数据质量. 图 10 (a)为2016年6月11日在河北邢台
西北郊的皇寺镇上空的一次螺旋下降过程, 直径为
2—3 km, 从图中可以看出, 在约 1000 m以下的对
流层NO2浓度的水平分布并不均匀, 而在 1000 m
以上水平方向混合较为均匀. 图 10 (b) 为2016年6
月18日飞行的起飞过程, 测量了对流层NO2 廓线,
起飞时间约为早晨 8点40分, 当地距海平面高度约
为 57 m. 从图 10 (b)可以看出: 起飞前在地面时
NO2的浓度达到 10.6 ppb; 随着高度的上升, NO2

浓度逐渐下降, 在海拔 600 m 至 700 m处, NO2浓

度急剧变化, 从约 6 ppb降至约 2 ppb; 随后, 飞行
高度进一步提升, NO2的浓度进一步下降至探测限

以下.
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图 10 (网刊彩色) (a) 2016年 6月 11日在河北邢台西北
郊皇寺镇上空的一次螺旋下降过程; (b) 2016 年 6月 18
日起飞过程的NO2浓度廓线

Fig. 10. (color online) (a) An airborne spiral process
over Huang Temple Town, the northern suburbs of
Xingtai, Hebei Province, in June 11, 2016; (b) the
profile of NO2 concentration during a takeoff in June
18, 2016.

4 结 论

本文介绍了应用于机载NO2测量的 IB-
BCEAS系统. 通过对比采用离轴抛物面镜与透
镜时系统的光学耦合效率, 当采用离轴抛物面镜对
光线进行耦合时, 耦合效率提高了 33.7%. 通过 IB-
BCEAS 系统与LP-DOAS系统对实际大气NO2的

对比观测, 二者显示了较好的一致性, 线性相关系
数R2为 0.86. 将 IBBCEAS系统应用于机载平台,
获得了石家庄等地对流层大气NO2的廓线特征,本
次观测数据显示近地面NO2浓度高达10.6 ppb, 随
高度上升而降低, 并在约 700 m处急剧下降. 同时,
IBBCEAS系统在机载测量平台显示了较好的稳定
性, 系统在时间分辨率为2 s的光谱采集频率下, 探
测限为95 ppt (1σ).
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Abstract
Nitrogen dioxide (NO2) is an important trace gas in the troposphere and plays a vital role in many aspects of the

chemistry of the atmosphere. Accurate measurement of NO2 is the primary step to understand its role in atmospheric
chemistry and to establish effective pollution prevention policies. Relatively few measurements of the NO2 profile in
troposphere by using point-type instruments with high temporal resolution have been carried out in China. Due to the
relatively poor measurement environment on airborne platform, the measurement system requires good anti-vibration
ability, stability and environmental adaptability. A home-built incoherent broadband cavity enhanced absorption spec-
trometer (IBBCEAS) on the airborne platform is presented in this paper, and applied to high temporal resolution
observations of the actual atmospheric NO2 spatial distribution. According to the strong absorption of NO2 in a wave-
length range from 449 nm to 470 nm, we choose a high-power 457 nm light-emitting diode (LED) as a light source.
A Peltier is used to control LED temperature and to stabilize the LED temperature at (20 ± 0.1) ◦C. The pure PFA
material optical cavity and sampling tube are used to reduce wall loss. And we choose the highly reflecting mirrors
(reflectivity R > 0.9999@440–450 nm) to improve the effective optical path. A 2 µm filter is used at the inlet of instru-
ment to remove most of the particulate matter in the sample flows, which reduce the effect of particulate matter on the
effective path length. In order to meet the requirement for time resolution in airborne measurement, we use an off-axis
paraboloic mirror instead of an achromatic lens to improve the optical coupling efficiency. The reflectivity of the highly
reflecting mirror is calibrated by the difference in Rayleigh scattering between He and N2. And the optimum averaging
time of the IBBCEAS instrument is confirmed to be 1000 s by the Allan variance analysis. Detection limit (1σ) of 10 ppt
for NO2 is achieved with an optimum acquisition time of 1000 s. Concentrations of NO2 are recorded and compared with
data from a long path different optical absorption spectroscopy instrument, and the results show good agreement with
each other. The linear correlation coefficient R2 is 0.86 in a slope of 0.92 with an offset of −0.402 ppb. The IBBCEAS
system is deployed on an airborne platform, and the detection limit is 95 ppt (1σ) with a time resolution of 2 s. The
profile of tropospheric NO2 by airborne observation is obtained over Shijiazhuang in Northern China. IBBCEAS system
in the airborne platform shows good stability.

Keywords: incoherent broadband cavity enhanced absorption spectrometer, airborne, troposphere NO2

profile
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