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摘  要  利用中国科学院大气物理研究所香河大气探测综合试验站 2010 年 3 月至 2012 年 2 月（2 年）的多轴差

分吸收光谱仪（MAX-DOAS）观测数据和 32 m 高塔常规气象资料，反演了华北地区香河站对流层 NO2柱浓度，

分析了该区域 NO2 柱浓度的季节变化特征。研究表明：可见光 455～485 nm、紫外 330～370 nm 都可以作为

MAX-DOAS 工作波段很好地反演 NO2；香河地区 NO2柱浓度夏季最低，几乎保持在 2×1016 cm–2以下，春、秋

季次之，在 3×1016 cm–2上下小范围浮动，冬季最高，可达 4.5×1016 cm–2；月平均最低值出现在 7 月，最高值出

现在 11 月。NO2柱浓度与风速、风向密切相关：来自东边唐山方向的风，风速越大时 NO2浓度越高，因为唐山

是 NO2 的高值区之一；其它方向风速越大，浓度越低。春、夏两季 NO2 柱浓度日变化趋势比较平缓，秋、冬两

季日变化明显，秋季正午偏高，冬季早晚偏高。 
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Abstract  Based on the measurements by Multi-Axis Differential Optical Absorption Spectroscopy (MAX-DOAS) and 
the 32-m meteorological tower at Xianghe station of Atmospheric Comprehensive Observation, Institute of Atmospheric 
Physics, Chinese Academy of Sciences (Xianghe: 39.77°N, 117.0°E), from March 2010 to February 2012, the 
tropospheric vertical column density (VCD) of NO2 in Xianghe was retrieved and its seasonal characteristics were 
analyzed. The results show that MAX-DOAS is an effective method for measuring NO2 VCD, which can be well 
retrieved from wavelength intervals of 455–485 nm in the visible and 330–370 nm in the UV range. NO2 VCD in 
Xianghe has an obvious seasonal variation, with its monthly mean being maximum in winter (November) and minimum 
in summer (July). The variation of NO2 VCD is closely related to solar radiation intensity, source emission, atmospheric 
stability, and wind. Higher values of NO2 VCD are observed in the eastern part of the region; the diurnal variation of NO2 
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VCD is obvious in autumn and winter. 
Keywords  MAX-DOAS, NO2, Vertical column density 

 

1  引言 

NO2 是主要的大气污染物之一，参与臭氧生成

的光化反应和气溶胶的形成，对人体健康也有损害

(Gauderman et al., 2000)。对流层 NO2 除了雷电产生

机制外，主要来自人为排放，包括交通、火力发  
电、工业等（王明星，1999）。我国环保部门将其

列为 3 种常规大气污染物之一，采用日均浓度表征

大气中的污染水平（晏平仲等，2010）。华北地区

是我国 4 个受到 NO2 严重污染的区域之一（李莹，

2006；Zhang et al., 2007），人们的生活质量和身体

健康受到严重影响，经济建设可持续发展受到严重

制约。因此研究该区域 NO2 浓度的季节变化特征、

探讨其产生的原因对治理空气污染、提高人们生活

水平、促进社会进步和可持续发展具有重要意义。 
目前国内用于大气污染探测的仪器有很多，如

传统的点测式仪器及长光程主动差分吸收光谱仪

等，但大都局限于地面附近浓度的观测，而单一高

度处 NO2 浓度的监测无法得到整个对流层 NO2 柱

浓度的分布信息，更难以获得大范围的对流层 NO2

柱浓度的区域分布信息。多轴差分吸收光谱仪

(MAX-DOAS) 是近年来正在大力发展的测量大气

污染物的新技术，通过不同仰角的观测，结合大气

辐射传输模式，能够得到整个对流层污染物的垂直

柱浓度。已有的研究证明，MAX-DOAS 是一种非

常有效的对流层污染物监测技术手段 (Hönninger 
et al., 2004; Wagner et al., 2004; Wittrock et al., 2004; 
Frieß et al., 2006; Theys et al., 2007; Irie et al., 2008, 
2009, 2011; Li et al., 2010)，同时可为卫星监测提供

非常准确的地基验证。 
中国科学院大气物理研究所香河大气探测综

合试验站（简称香河站）部署了一台 MAX-DOAS，
进行了 2 a 以上的连续观测。香河站属于河北省廊

坊市，位于北京市东偏南 50 km 处，处于北京和天

津的交接地。该 MAX-DOAS 是比利时高空大气物

理研究所 (BIRA-IASB) 自行研制的 (Clémer et al., 
2010)，多次参与欧洲比对试验，显示了优良性能

(Roscoe et al., 2010)。本文基于香河站 2010 年 3 月

至 2012 年 2 月（2 a）的 MAX-DOAS 观测数据，借

助光谱分析软件 QDOAS，反演了香河地区对流层

NO2 柱浓度，并分析了该区域对流层 NO2 柱浓度季

节变化特征及其如何受排放源和气象条件的影响。 

2  多轴差分吸收光谱仪 

香河站所采用的MAX-DOAS 仪器主要由 3部
分组成 (Clémer et al., 2010)：一个包含有两台光谱

仪的恒温箱置于室内；一个安装有光学探头的太阳

跟踪器置于室外，光谱仪和前置进光系统（光学探

头）通过光纤连接；另有两台计算机用于仪器控制

和数据接收。该仪器不仅能对太阳散射光进行观

测，还可以观测太阳直射光。光通过光纤传到两台

光谱仪内，一台在紫外波段（300～390 nm）工作，

仪器函数接近高斯函数，半高宽约为 0.4 nm，另一

台在可见波段（400～720 nm）工作，半高宽约为

0.9 nm。整个系统置于一个恒温箱内，用于最小化

机械和光学部件的热应力。在目前的观测中，望远

镜指向北方（固定方位角），包含 8 个不同俯仰角

（2°、4°、6°、8°、10°、12°、15°、30°）的离轴观

测，天顶观测及太阳直射光观测，扫描一次大约需

要 15 min（余环，2011）。 

3  被动差分吸收光谱技术反演原理 

被动差分吸收光谱技术（DOAS）越来越广泛

应用于测量大气微量气体特别是 NO2、SO2、O3等

的柱浓度。光谱仪在不同俯仰角测量穿过大气层到

达地面的太阳光谱，然后用滤波方法去除大气干扰

成分的影响，通过分析待测气体的特征光谱来提取

其浓度信息（孟晓艳等，2009）。 
当太阳光通过大气层时，由于微量气体吸收，空

气分子及气溶胶粒子的散射及湍流的影响等，到达

地面的太阳光谱结构和辐亮度都发生了变化，这种

变化关系可由 Lambert-Beer 定律给出 
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（1） 
其中， ( )I λ 为探测到的经过大气吸收和散射后的太

阳光谱强度， 0 ( )I λ 为太阳参考光谱（通常取正午
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时刻，相对“干净”的测量光谱作为参考谱），l 为
入射光在大气中通过的路程（L 为其上限）；对于存

在多种气体吸收的情况， ( )jσ λ 表示第 j 种气体的

吸收截面，cj表示第 j 种气体的浓度， R ( )ε λ 和 M ( )ε λ
分别表示光路上Rayleigh散射和Mie散射的光学厚

度；A(λ) 是由所用光学系统及湍流引起的随波长变

化的衰减因子（Platt and Stutz, 2008）。 
公式（1）是太阳辐射在大气中传输过程的近

似，因为仪器所观测到的散射光在大气中的传输路

径是各自不同的，而该处则假设传输路径唯一。太

阳辐射在大气中的具体路径需要辐射传输模式给

出，通过求得的空气质量因子（AMF）体现。 
DOAS 技术的核心是采用“差分”的思想。将

微量气体分子的吸收截面分为随波长作慢变化的

部分和快变化部分： 

 0 ( ) ( )j j jσ σ λ σ λ′= + ,       （2） 

其中，σj0(λ) 表示第 j 种气体的宽带吸收截面即   
低频分量， ( )jσ λ′ 表示第 j 种气体的窄带吸收截面，

即差分吸收截面，表达了其吸收的高频分量。 
因此公式（1）可表示为 

0
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（3） 
其中，第一个指数函数描述的是快变化分量，表达

了微量气体差分吸收产生的影响；第二个指数函数

描述的是慢变化的吸收过程以及 Rayleigh 散射和

Mie 散射的影响。因此，可定义 0 ( )I λ′ 为慢变化分 
量，即没有差分吸收情况下的辐射强度： 
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（4） 
则公式（1）变为 

 
0

0

 ( ) ( ) exp ( )  d
L

j j
j

I I c lλ λ σ λ
⎧ ⎫⎡ ⎤⎪ ⎪′ ′= ⋅ − ⋅⎨ ⎬⎢ ⎥
⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭

∑∫ .  （5） 

假设有效光路上的气体吸收截面随温度和气压的

变化很小，则可以定义斜柱浓度（Slant Column 
Density，SCD），即 

 0

SCD d
L

j jc l= ∫ .                      （6） 

在实际观测中，它代表吸收气体沿有效光路的积分

浓度。慢变化吸收结构和散射等宽带结构特征可以

通过高通滤波从观测的光学厚度谱中滤除，再经过

相对低通滤波，减少高频噪声的影响，最终得到差

分光学厚度 

 

0
 

( )
ln ( ) SCD

( ) j j
j

I
D

I
λ

σ λ
λ
′
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将标准拟合参考光谱（实验室精确测定的气体标准

光谱）与处理后得到的差分吸收光谱进行最小二乘

拟合，可同时获得多种气体的斜柱浓度（Platt and 
Stutz, 2008）。 
 实际观测反演中，如何选择高通滤波器是一个

技巧问题。通常情况下，选择三次多项式拟合并做

差分处理来进行高通滤波，即分离高频与低频分量

并保留高频分量进行下一步的分析处理。对公式 
（1）中  ( )I λ 、 0 ( )I λ 、 ( )jσ λ 要采用同样的多项式

数字滤波器进行滤波处理，才能保证良好的反演 
效果。 

4  观测光谱反演对流层 NO2 垂直柱
浓度 

从 MAX-DOAS 观测光谱到 NO2斜柱浓度是通

过 QDOAS 分析软件来实现的。QDOAS 是基于前

述 DOAS 原理由比利时高空大气物理研究所开发

的 光 谱 分 析 软 件 (http://uv-vis.aeronomie.be/ 
software/QDOAS/QDOAS_manual_2.1_201212.pdf 
[2012-12-30])，其前身是 WinDOAS，是该所在 1997
年开发的第一个 DOAS 分析软件，因其友好的用 
户交互界面及强大的 DOAS 分析工具而广受好评。

QDOAS 是 WinDOAS 的升级版，其用户界面及内

部结构设计变化不大，但能同时适用于 Windows
和 Unix 操作系统，使用更方便。 

借助 QDOAS 分析软件进行光谱拟合得到的结

果为差分斜柱浓度 (Differential Slant Column Density, 
DSCD)。所谓 DSCD，是指气体沿散射光子有效路

径的积分浓度相对于参考光谱中所包含的吸收气

体浓度的差值，由于地基观测中无法获得不经过地

球大气散射和吸收的太阳光谱，因此，无法得到整

层大气的斜柱浓度。在地基 MAX-DOAS 观测中，

一般使用正午天顶观测光谱作为参考光谱进行反

演，这种方法可以消除平流层成分的影响（余环，

2011），得到对流层斜柱浓度。 
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对于 NO2，选择 455～485 nm 特征吸收带进

行拟合分析（如图 1 所示），NO2 在此窗区具有很

强的规则吸收光谱结构，并且不受其他强吸收气

体的干扰，作为工作波段非常有利。拟合时需同

时加入 O4、O3、H2O 等相对弱吸收气体以及 Ring
效应截面进行分析，以进一步减小反演误差。图 1
所分析太阳光谱采集时间为 2011 年 9 月 2 日

13:50:48，太阳天顶角为 39°，观测仰角为 30°，
参考光谱选择当日 12:07:17 太阳天顶角最小的天

顶观测光谱，而任意时刻观测光谱与参考光谱的

差值则代表大气产生的消光作用。该光谱在拟合

时残差较小，平均值为 1.43×10–4，意味着反演误

差较小。图 1 中的 3 次多项式用于拟合太阳光谱、

仪器以及一些吸收气体的宽带光谱结构，并从观

测光谱中减去，起到“高通滤波”的作用。最终，

示例光谱反演得到的 NO2 DSCD 为 8.15×1015 
cm–2。 

上面得到的 DSCD 离预期的垂直柱浓度

（VCD）目标还存在距离，需要进一步转换。目   
前的研究中只用到了离轴和天顶（见图 2）观测数

据，在每个观测循环中，离轴观测的 DSCD 减去   
天顶观测的 DSCD 得到的值将用于垂直柱浓度的 
反演。 

在离轴观测模式下，2011 年 9 月 2 日 MAX- 
DOAS 在不同仰角观测反演的 DSCD（如图 3 所 
示）。可以看出，随着仰角的增大，斜柱浓度呈减

小趋势，这是因为仰角越大，则有效光程越短，因

此沿有效光程的积分浓度就越小。 
对流层 NO2 的垂直柱浓度可以表示为 

trop
DSCD( ) DSCD( ) DSCD(30 ) DSCD( ),

AMF( ) AMF( )
zN z

z
α
α

−
= = °

−
-

（8） 
其中，α 为观测仰角，z 为天顶角，上式基于 Brinksma 
et al. (2008) 提出的几何近似：AMF( ) 1/ sinα α= 。很

图 1  2011 年 9 月 2 日 13:50:48 采集的光谱在 455～485 nm 特征波段反演 NO2 DSCD：（a）光谱；（b）残差；（c）NO2 拟合；（d）宽带光谱拟合 

Fig. 1  NO2 differential slant column density (DSCD) retrieval in the wavelength rang 455–485 nm at 1350:48 LST on 2 Sep 2011: (a) Spectrum; (b) residual; (c) 

NO2 fitting; (d) polynomial fitting 
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多研究（Brinksma et al., 2008; Shaiganfar et al., 2011） 
证明，利用上式能够很好地近似对流层 NO2 垂直柱

浓度。因此，根据公式（8），利用图 3 的 30°仰角

观测结果及图 2 的天顶观测结果就可得到 2011 年 9
月 2 日对流层 NO2 垂直柱浓度。 
    除了可见波段的特征吸收带，NO2 在紫外波段

也有特征吸收带（330～370 nm），同样可以作为  
工作波段用于反演 NO2 柱浓度。采用相同的方  
法，利用紫外特征波段反演了 NO2 对流层垂直柱浓

度。由图 4 可以看出，两波段反演的结果相关性非

常高，两年均为 0.99；另外紫外波段的反演结果比

可见波段偏小约 13%～14%，这是由于两波段对分

子及气溶胶散射的敏感性不同造成的：分子

Rayleigh 散射和粒子的 Mie 散射强度在紫外波段比

可见波段强，散射削弱了到达仪器的太阳光子数

量，对应减小了路径上吸收气体的信号，从而紫外

波段的反演结果小于可见波段。在实际应用中，因

为可见波段的特征吸收线更强，受其他因素影响 
更少，因此，下面的分析都是利用可见波段的反演

结果。 

图 2  2011 年 9 月 2 日 MAX-DOAS 455～485 nm 波段观测反演的 NO2 DSCD 

Fig. 2  NO2 DSCD retrieved in 455–485 nm by MAX-DOAS on 2 Sep 2011 

图 3  不同仰角观测反演的 NO2 DSCD 

Fig. 3  NO2 DSCD retrieved in different elevation view angles 
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5  华北地区香河站 NO2 VCD 的季节
变化特征 

 
下面将借助 2010 年 3 月至 2012 年 2 月（2 a）

的观测反演结果，分析 NO2 VCD 的季节变化特征。

其中，2010、2011 年分别指该年 3 月至次年 2 月。 
图 5 给出了月平均 NO2 VCD 及气象要素的分

布情况，总体看来，两年的变化趋势比较一致，都

反映了 NO2 柱浓度夏季最低，春、秋季次之，冬季

最高的变化特征，表明香河地区的 NO2 受人为源的

影响较大，而自然源的贡献相对较小 (Zhang et al., 
2007)。某区域内 NO2 VCD 的变化可归因于 3 个因

素：该区域内 NO2 排放量的改变；NO2 化学寿命的

改变；NO2 在区域间的输送（周慧等，2005；Wang 
et al., 2007）。首先从排放量来看，冬季处于采暖期，

煤、石油等燃料使用量较非采暖期大幅增加，使得

NO2 排放量增加，而夏季 NO2 源排放要少得多；其

次是 NO2 化学寿命的影响，冬季太阳辐射较弱，大

气温度较低，光化学反应时间较长，因此 NO2 寿命

更长，而夏季太阳辐射较强，大气化学反应比较活

跃，有利于 NO2 的清除；最后是区域间的输送，冬

季虽然平均风速较大，扩散稀释作用较强，但源排

放也很大，另外冬季大气边界层较低，且出现逆温

的天数较多，导致低空积聚，NO2 便可长时间留存

在对流层中。综上 3 方面因素，造成了 NO2 夏低冬

高的季节变化规律。 
图 5a 中月平均最高值都出现在 11 月，这是因

为 11 月该区域烧荒现象比较严重，另外开始进入

采暖期，使 NO2 排放源急剧增加，而该月柱浓度比

同为采暖期的 12 月还高，是因为 12 月风速更大（如

图 5b 所示），能够很好地扩散稀释污染物浓度，因

此，柱浓度月平均最高值出现在 11 月。NO2 交通排

放源虽常年存在，但因夏季没有供暖燃烧源，致使

图 4  （a）2010 年和（b）2011 年紫外、可见特征波段反演的对流层 NO2 柱浓度比对（实线为所有散点最小二乘拟合线，虚线为 y=x 线） 

Fig. 4   Intercomparison of tropospheric NO2 Vertical Column Density (VCD) in UV and visible band of (a) 2010 and (b) 2011 (the solid line denotes the linear

least-square fit to the data and the dashed line is y=x) 

图 5  2010 年、2011 年（a）NO2 月平均柱浓度、（b）温度、风速、湿度月平均值（虚线、实线分别代表 2010 年、2011 年） 

Fig. 5  (a) NO2 monthly mean VCD and (b) monthly mean temperature, wind speed, and humidity in 2010 and 2011 (the dashed and solid lines are for 2010 

and 2011, respectively) 
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7 月人为源排放相对较少，而太阳辐射较强又使

NO2 转化清除较快，因此月平均最低值出现在每年

的 7 月。 
NO2 区域间的传输主要与风有关，为此调研了

观测期间的风速、风向情况。图 6a 可以看出风向

对 NO2 柱浓度有显著的影响，说明其区域分布是不

均匀的：东北－东东南风向时浓度最高，表明东边

即唐山方向的输送不能忽略，因为该区域是 NO2

的高值区之一（余环，2011）；而西西北－北东北

风向时浓度最低，即该方向的风对 NO2 柱浓度有很

好的扩散稀释作用。同一风向会有不同的风速，不

同风向也会存在相同的风速，图 6b 表明同一风速

下，吹东风时 NO2 柱浓度最高，而北风和南风有

很好的扩散作用。图 6c 可以看出风向为东风时浓

度随风速增大而升高，其它风向时随风速增大而降

低，与图 6b 结论一致。 
图 6a 显示，北京（西西北）对香河 NO2 的影

响明显小于唐山（东），因为 2008 年北京奥运会后，

一些高排放企业的停产、限产及车辆限行等使其

NO2 浓度一年中的大多数时间都低于唐山（余环，

2011）。另外，北京北部为山区相对干净，只有南

部 NO2 浓度较高，因此，两者混合后的西北风对香

河 NO2 的影响较小。 
两年各月的 NO2 VCD 大都非常接近，相差在

10%左右，只有 1 月相差 39%，这是两年同期风速、

风向不同所致。如图 7 所示，2010 年 1 月 70%左

右的风为西北风且风速大多大于 5 m s–1，而这个方

向的风对污染物有很好的扩散作用，风速越大、浓

度越低，因此该月 NO2 VCD 有 90%左右都低于

3×1016 cm–2；而 2011 年 1 月风向则相对均匀地分

散在各个方向，且风速相对较小，50%以上都小于

4 m s–1，因此 2011 年 1 月柱浓度整体偏高。 
为了更加深入地了解一年中不同季节 NO2 柱

浓度的变化特征，图 8 给出了 2010 年及 2011 年不

同季节的 NO2 VCD（均为小时平均值，代表观测前

后各半小时的季节平均柱浓度）平均日变化特征，

其中春季为 3～5 月，夏季为 6～8 月，秋季为 9～
11 月，冬季为 12 月至次年 2 月。不同季节日照时

图 6  NO2 柱浓度（a）在不同风向的分布和随（b）风向、（c）风速的变化 

Fig. 6    The distribution of NO2 VCD (a) in different wind directions and the changes of NO2 VCD with (b) wind direction and (c) wind speed 
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长不同，而 MAX-DOAS 是通过观测不同仰角的太

阳散射光，然后进行反演得到 NO2 柱浓度的，因 
此，不同季节所观测的数据有所不同：夏季时间最

长，06:00 至 18:00；春季 07:00 至 18:00；秋季 07:00

至 17:00；冬季最短，08:00 至 17:00。 
可以看出，2010 年与 2011 年有近乎相同的季

节变化特征，尤其春、夏季，两年的趋势线几乎重

合；而秋季早晚比较一致，仅正午前后 2011 年比

图 7 （a、b）2010 年、（c、d）2011 年 1 月风速（左列）和 NO2 柱浓度（右列）在不同风向的分布 

Fig. 7  The distributions of wind speed(left panel) and NO2 VCD (right penel) in Jan (a, b) 2010 and (c, d) 2011 

图 8   不同季节 NO2 柱浓度的日变化特征 

Fig. 8  Diurnal variations of NO2 VCD in different seasons 
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2010 年的反演结果略高；冬季两年虽有相同的变化

趋势，但 2011 年全天都比 2010 年偏高约 1×1016  
cm–2，主要是由于 2010 年 1 月柱浓度整体偏低引  
起的。而比对 4 条不同点状的实线或虚线可以发 
现，不同季节有各自不同的日变化特征，春季 NO2

柱浓度全天变化趋势最为平缓，在 3×1016 cm–2 上

下小范围浮动；而夏季 NO2 柱浓度为全年最低，几

乎保持在 2×1016 cm–2 以下，且上午偏高、下午偏

低，这是因为夏季午后太阳辐射最强，光化学反应

最强烈，因此消耗 NO2 最多；秋、冬季日变化起伏

相对较大，秋季柱浓度早晚较低，可低至 2.5×1016 
cm–2，而 10:00 至 16:00 相对较高，可达 3.8×1016 
cm–2，秋季早上浓度低是因为 11 月日照时间相对较

短，大多是 08:00 后才开始观测，因此 07:00 的结

果主要是源排放相对较少的 9 月和 10 月的平均 
值，17:00 浓度骤减是因为此时风向大多为南风，

扩散作用较强，而 17:00 之前风向分布则较为均匀；

冬季浓度整体偏高，全天均保持在 3×1016 cm–2 以

上，而因为冬季风速呈单峰型分布，正午最大，早

晚较小使得柱浓度日变化呈单谷型分布，浓度从

08:00 开始降低，直到 11:00 达到最低值，而后不断

升高。 

6  结论 

本文借助安装在中国科学院大气物理研究所

香河大气探测综合试验站的地基 MAX-DOAS 仪

器，反演了华北地区香河站对流层 NO2 柱浓度，并

利用 2010 年 3 月至 2012 年 2 月（2 a）的观测数据，

分析了该区域 NO2 柱浓度的季节变化特征，结论如

下： 
（1）可见光 455～485 nm、紫外 330～370 nm

都可以作为 MAX-DOAS 工作波段很好地反演

NO2，反演精度较高； 
（2）香河地区 NO2 柱浓度夏季最低，几乎保持

在 2×1016 cm–2 以下，春、秋季次之，在 3×1016  
cm–2 上下小范围浮动，冬季最高，可达 4.5×1016 
cm–2；月平均最低值出现在每年的 7 月，最高值出

现在 11 月，这可能与该地区冬季采暖使用化石燃

料以及烧荒有关； 
（3）NO2 柱浓度与风向、风速密切相关。由于

唐山市是该地区 NO2 的重要排放源，因此偏东风风

速增大时，香河站对流层 NO2 浓度增加，而其他风

向时，风速越大，香河站 NO2 浓度越低； 
（4）不同季节 NO2 柱浓度的日变化特征不同，

春夏两季日变化趋势比较平缓，秋季 NO2 柱浓度 
早晚较低，正午偏高；冬季相反，早晚偏高，正午

较低。 
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