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拉曼差分法探测大气中的臭氧
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摘要介绍了拉曼差分法测量对流层底部污染物0，的基本原理。计算和研究了N：，0：的拉曼光谱强度分布特

征，利用O。对Nz，0：紫外波段拉曼散射光的不同吸收特性，推导出0a浓度反演公式；设计了拉曼差分激光雷达

(Raman—DIAl。)系统，该系统采用双通道分别接收N：和0。对紫外266 rim激光的拉曼散射光，通过拉曼差分法反

演大气中0。浓度。分析了激光雷达系统噪声的来源，对双通道滤光片提出了相应的要求；分析了大气中污染物

SO：，NO：在紫外波段的吸收特性对拉曼差分法测量0。的影响及造成的相对误差；利用差分激光雷达AML-2测

得的0。数据模拟了拉曼差分激光雷达系统N：与0：的拉曼信号，从而证实了该方法探测对流层底部大气臭氧含

量垂直分布的可行性。
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Monitoring 03 in Atmosphere by Raman。Differential Absorption Method
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Abstract Raman-differential absorption method was introduced for monitoring ozone concentration in the bottom of

troposphere．The intensity of the Raman spectra of N2 and Oz was analyzed and calculated．The retrieving equation

of ozone’s concentration was presented based on the different absorption of ozone tO the Raman spectra of N2and 02

in ultraviolet(UV)．A Raman-differential absorption lidar system was designed．The system collected Raman

scattering signals of N2 and 02 by tWO channels，and concentration of ozone can be retrieved by these pairs of

signals．The specifications of interference filters in tWO channels were presented by analyzing the sources of noises．

The influences and relative errors of monitoring ozone in this method were analyzed，because S02 and N02 also

absorb Raman scattering signals of N2，02 in UV．Finally，vibrational Raman signals of Nz and 02 were simulated

by the ozone data which monitored bv AML一2 differential absorption 1idar(made in Anhui Institute of Optics and

Fine Mechanics，Chinese Academy of Sciences)．The simulation results indicate that Raman—differential absorption

method iS feasible for monitoring ozone concentration in 10w atmosphere．

Key words laser technique；ozone(03)；lidar；Raman—differential absorption method；Raman scattering；solar

blind region

1 引 言

臭氧是大气污染中的主要污染物之一。目前测

量空气中的臭氧常用方法有采样法、高层建筑、探空

气球、激光雷达等。前两种方法很难获得臭氧浓度

的垂直分布，探空气球监测成本较高，且实时性较

差。激光雷达基于探测范围大、精度高、实时快速与
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高时空分辨率等优点[1]，近年来已成为环境监测、大

气探测的重要手段。目前国际上大多采用差分法对

臭氧浓度的垂直分布进行监测，但由于较难采用同

光路同时发射两波长的激光，几何因子制约着差分

激光雷达近场探测能力及精度。本文重点介绍了拉

曼差分法测量臭氧浓度的垂直分布。该方法采用单

一的工作波长(266 nm)，很大程度上削弱了几何因

子的影响。由于大气背景辐射噪声在紫外波段200

～300 nm几乎可以忽略，即所谓的日盲区L2J，所以

该方法能很好地在白天监测O。浓度。

2基本探测原理

拉曼差分激光雷达(Raman—DIAL)通过266

nm激光激发大气中N。和O：产生拉曼散射，并接

收其后向散射信号，利用臭氧对N。，0：的拉曼散射

光的不同吸收特性从而反演臭氧的含量。图1给出

了N。，0：受激拉曼光谱及臭氧吸收截面_3J，Oz，Nz

的拉曼中心波长分别为277．5 am和283．6 nm，中心

波长左右伴随转动拉曼谱线。
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图1(a)N：，O。受激拉曼光谱；(b)0。吸收截面曲线

Fig．1(a)Stimulated Raman spectra of Nz，Oz；

(b)absorption CROSS section of 03

拉曼激光雷达接收的N：，O。的拉曼散射信号

分别为Pl，P2[¨]

P1(z)=Po叩11"ll(z)向搴1(z)Az(A／z2)X
!

exp{--I[口(Al，z)+a(2p，z)]dz)，(1)
b

P2(z)=Po rlzn2(z)岛＆(z)Az(A／z2)X

exp{--I[口(A 2，z)+a(2p，2)]dz， (2)
白

式中P。为激发光强度，功，172为激光雷达系统常数，

咒，(z)，，zz(z)为N2，O：的浓度。fl,，＆为N2，0：的拉

曼后向散射系数，5。(z)，色(z)为激光雷达几何因

子，由于对N：，0：拉曼信号采用相同接收系统，所

以这里导。(z)一邑(z)，A为光束截面积，Az为分辨

距离。a(2。，2)表示激发波长为A，的大气消光系数，

a(2。，2)，a(2：，2)表示大气对N。，0。的拉曼散射光

的消光系数。

考虑O。对紫外光吸收作用对大气消光系数所

做的贡献，大气消光系数可表示为

a(A，2)一口A(A，z)+No．(z)ao．(A，z)， (3)

式中dA(A，2)表示无臭氧吸收时的大气消光系数，

No，(z)表示臭氧浓度，盯o，(A，z)为臭氧的吸收截

面。将(3)式代人(1)，(2)式可解得臭氧浓度[6]N03㈤一击虹巫型学删一
幽!盟]垒鱼!之 (4)

￡坊(’3

式中Aa旺一盯o，(A1，z)一叮o。(A2，z)，表示03在N2，

O：拉曼散射中心波长283．6 nm，277．5 nm的吸收

截面差。因为大气中N：和()。的含量比例很稳定，

所以卵，(z)／nz(z)为常数。N。和0。的拉曼散射中

心波长接近，无臭氧吸收时的大气对两波长消光系

数近似相等，即口A(Al，z)≈aA(A2，z)，所以此时(4)

式中的修正项坠旦旦型；!趔≈o。
￡坷03

这里也可保留修正项，可根据美国标准大气模

式(532 nm)按照气溶胶消光系数及大气分子消光

系数随波长变化关系间接求出大气对波长A，，A：激

光的消光系数[71

乜(A，z)一a。(A，2)+a。(A，z)， (5)

f风(A，z)一风(A532'z)(532／2)4

l口。(A，2)一口l(A，z)×(8rt／3)

』犀‘A，z’一展‘枷z’‘532／¨， (6)
I口a(A，z)一口a(A，z)X 50

下标a，m分别表示气溶胶和大气分子的贡献。

3 系统结构
拉曼差分激光雷达系统结构如图2所示，该系

统采用同轴结构。

拉曼差分激光雷达发射系统主要包括激光器、

倍频装置、扩束镜及发射镜。激光器采用法国生产

蚤lsE旦口一o^I苗面《

石一=uuloE、¨Eu。_o
IJ
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图2拉曼差分激光雷达系统结构

Fig．2 System of Raman-DIAL

的Quantel Brilliant b型Nd：YAG激光器。基波

1064 nm经激光器内部倍频晶体及外部倍频晶体

BBO两次二倍频(THG)后输出266 nm激光，经扩

束镜(extender lens)及导光镜后发射到大气中，输

出脉冲能量约30 mJ，重复频率20 Hz。

接收系统包括接收望远镜及后继光电单元。接

收望远镜是卡塞格伦望远镜，望远镜接收孔径为

30 cm。望远镜接收N。和O。的拉曼后向散射光，通

过抛物面镜聚焦到小孔光阑中，并通过光纤、分光镜

(BS)、干涉滤光片(IF)进入光电倍增管(PMT)转化

为电信号，然后，通过放大器(ampl．)和数据采集卡

(A／D)放大并采集。这里通过窄带干涉滤光片IFl

获得N。拉曼信号，通过窄带滤光片IF2获得0。拉

曼信号。

拉曼差分激光雷达所接收的外来辐射噪声有两

部分组成：一部分来自大气背景辐射噪声，另一部分

来自激光照射大气时产生的米氏一瑞利(Mie—

Rayleigh)散射光、大气纯转动拉曼散射光及其他气

体产生的拉曼散射光。由于大气气体分子的拉曼后

向散射截面比瑞利后向散射截面小3～4个量级，比

大气分子的纯转动拉曼散射截面小2～3个量级，大

气气溶胶米氏后向散射强度与大气分子的瑞利后向

散射强度相当，而N。和O。在空气中的粒子数分数

约占78％，21％，所以N。和0。的拉曼后向散射强

度比米氏一瑞利后向散射强度弱4个量级左右。考

虑到大气纯转动拉曼散射，其他气体拉曼散射光及

大气背景辐射的影响和发射激光中夹杂的532 nm

表1滤光片性能参数

Table 1 Parameters of interference filters

激光及其激发的N：，0。拉曼散射光的影响，对两块

干涉滤光片的性能参数要求如表1所示，FWHM

表示半峰全宽，OD为抑制比。

4 S02，N02的影响
图3是SO。，NO。的吸收截面图，可以看出S0z

在紫外波段有着较强的吸收特性L8]，N0：在紫外波

段的吸收作用不明显。表2给出了o。，SOz，NOz

在N。和O：拉曼散射中心波长的吸收截面。O。在

两波长吸收截面差很大，其次是S0：，而N0z在两

波长的吸收截面差很小。由于臭氧的反演是利用

§善
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图3 SOz，NOz的吸收截面图

Fig．3 Absorption cross sections of SOz，NOz

表2 O，。S02。N02在Nz和0：拉曼散射中心波长

的吸收截面

Table 2 Absorption CROSS sections of 03，S02，N02 in

Raman scattering wavelengths of N2 and 02
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O。在这两个波长不同的吸收特性(即吸收截面差)，

所以相同浓度下NO：对O。浓度的反演影响要远小

于S02。这里首先分析S02对Q浓度反演的影响。

由于SO：在紫外波段的吸收特性，大气消光系

数(3)式可改写为

a(2，z)一aA(A，z)+No．(z)盯o．(A，名)+

Ns()。(z)盯so．(A，z)， (7)

(7)式代人拉曼激光雷达方程，可得O。实际浓度

㈤：去dln nl(z)Pz(z)：--Ns％Aaso：N03 1一㈤=去 ‘ l一
。【 J

坠!墨!型；坠堕型， (8)

式中Aa鼽=ds仉(Al，z)一盯S()。(J：【2，2)，表示S02在

N：，O：拉曼散射中心波长283．6 nm，277．5 nm的吸

收截面差。代人表2中参数可以计算出(8)式大于

(4)式，即由于SO：的影响使得O。测量值小于其实

际值。结合(4)式可以计算出由于SO：的影响造成

的测量O。浓度相对误差妒|．盏l’ ㈣

式中忌一篇票等，表示大气中s。：与o。的粒子浓
度比。同理可以计算出NO。的影响也使得O。测量

值小于其实际值。造成的相对误差：△，一I-羔】蒯如簧。
图4(a)，(b)分别给出了SO：和NO：造成的相

对误差随其与O。粒子浓度比的关系图。可以看出
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图4 SOz(a)和N02(b)造成的相对误差

Fig．4 Relative error caused by S02(a)and N02(b)

当SO。与0。的粒子浓度比k>0．88时，SO：造成

的相对误差大于10％，当k>9．7时，即大气中S0：

粒子浓度是0。10倍以上时，S0：造成的相对误差

达到最大值(此时反演的O。浓度为负值)。而NO：

与O。的粒子浓度比k7>11．9时造成的相对误差才

会大于10％，当k 7>131．3时，N0：造成的相对误

差达到最大值(此时反演的0。浓度为负值)。

显然，S0。对拉曼差分法测0。的影响较为明

显，故在实时监测大气中0。浓度时要关注SO：浓

度的变化，尽量避免s0。造成的影响。通常对污染

物监测时会同时监测SOz浓度分布，从而可修正其

^
=
￡

昱
口
一

>
=
卫

酲

图5信号模拟。(a)AML一2测得的0。浓度垂直分布；(b)大气对266 nm，277．5 nm，283．6 nm激光消光系数；

(c)N：，O：拉曼信号

Fig．5 Simulation of the signal．(a)vertical profile of the concentration of 03 detected by AML-2；

(b)atmosphere extinction coefficient in 266 nm，277．5 nm，283．6 am；(c)Raman signal of N2 and 02
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对0s测量的影响，具体方法本文不作讨论。

5信号模拟
图5(a)绘出了由中圉科学院安徽光学糖密机

械研究所研制的差分激光雷达(DlAL)AM02跚测

得的合肥市两郊某时刻O。浓度垂直分布(o．5～

5 kin)。由于差分激光雷达AML-2鸯身且何嚣子作

用距离为0．5 km，难以获得近场(o～o．5 km)0。数

据。根据美国中纬度地区标准大气模式‘”]

l函(z)一1．54X 10-aexp《彳》
、。 7

⋯、
{岛(2)一2。47×10。exp(彳)+ ，(10)

、 。 7}¨s×10-％xp[半]
代入(5)，(6)式，同时考虑O。的吸收作用，可获得

大气对266 nm，277．5 rim，283．6 rlrrl激光躯消竞系

数，如图5(b)所示。此时可假设拉曼差分激光雷达

两通道激光雷达常数相等，且在远场可认为几何因

子暴(z)一表(芝)=1，秘蘑拉曼激光雷达方程(1)，

(2)式可分别得到N：和o：的远场(o．5～5 kin)拉

曼信号，如图5(c)所承．纵坐标表示回波能照相对

强度。

6结 论
拉曼差分法测量大气中o。优点在于仅需要单

一的工作波长(266 Em)，很大程度上削弱了几何因

子的影响；栗用紫外工作波段有效地蒯用了日盲送，

避免了大气背景辐鸯|漾声的影响；采用双通道结构

同时采集信号，简化了系统，有利于增加系统稳定

性。大气中撑染物S0。，NO：对摭曼差分法测量O。

有～定的影响，主要是SO：造成的影响，当大气中

S0：粒子浓度是0。浓度的0．88倍时，造成的相对

误差就可达到lo％，所以实时篮测O。浓度分毒时，

应尽量避免SOz的影响或和用S0：浓度分布修正

其对0。测量的影响。
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