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摘 要：光解反应作为大气中链式反应的引发反应，是产生二次污染物的重要原因，光解速率作为描述光解反应强度的关键参数，其数

值的准确测量愈加重要。光解速率的测量技术自被研发起不断发展，截至目前常见的测量技术有化学光度计测量技术、滤波辐射计测量技

术，以及光谱辐射计测量技术等。其中：化学光度计测量技术是最直接测量光解速率的方法，不过由于其操作流程烦琐、仪器复杂，多用于

实验室测量；滤波辐射计测量技术是一种简化的测量技术，具有较宽的光谱覆盖，并且仪器体积小、重量轻，缺点是测量气体种类有限，测量

误差较大，多用于机载测量；光谱辐射计测量技术是最通用的测量方法，能够同时测量多种气体的光解速率，并且目前已利用该原理生产出

商业化的光解光谱仪，然而光谱辐射计测量技术对光谱仪要求较高，多用于外场实验。除此之外，还可以用经验公式法与脉冲（闪过或激

光）光解法来获得特定情况下的光解速率。该文总结了光解速率测量技术在各方面的应用，并对可能的研究重点进行了展望。
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Abstract：As the initiating reaction of the chain reaction in the atmosphere, photolysis reaction is an important reason for the
generation of secondary pollutants. As a key parameter to describe the photolysis reaction intensity, the accurate measurement
of its value is more and more important. The measurement technology of photolysis rate has been developing continuously
since it was researched. Up to now, the commonly used measurement technologies include chemical actinometry, filter radiom⁃
etry, spectroradiometer. Chemical actinometry is the most direct method to measure the photolysis rate, because of its compli⁃
cated operation flow and complex instruments, it is often used in laboratory. Filter radiometer is a simplified measurement
technique with wide spectrum coverage, small volume and light weight, but it has the disadvantage of limited gas types and
large measurement error. Spectroradiometer is the most general measurement method, which can simultaneously measure the
photolysis rate of a variety of gases, and has been used to produce commercial photolysis spectrometers based on this princi⁃
ple. However, spectral radiometers have high requirements for spectrometers. In addition, empirical formulas and pulsed (flash
or laser) photolysis methods can be used to obtain photolysis rates for specific conditions. At the same time, the application of
photolysis rate measurement technology in various aspects is further summarized, and the future research focus is prospected.
Key words：photolysis reaction; actinic flux; photolysis rate; photolysis spectrometer

在太阳辐射下，大气中会发生各种光化学反应。

对大气环境影响较大的光化学反应包括光解反应、激

发态分子反应以及光催化反应[1]。其中，光解反应原

理是在太阳的辐射下，空气中的微量气体吸收太阳辐
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射光子中的能量，造成自身化学键断裂，产生具有高

反应性的原子和自由基。紧接着这些原子及自由基

在一定条件下会进一步与其他大气物质结合，产生新

的化学物质。光解反应通过上述方式驱动大气中各

化学反应的发生，常常被称为大气链式反应的引发反

应，对维持大气中各物质分子间的动态平衡起着不可

替代的作用。

光解速率是对大气中微量气体分子光解反应的

量化，表示气体发生光解反应时的损失速率或者是

生成产物的生成速率，是体现我国大气复合污染特

征的关键参数，是不同污染物相互作用的枢纽。通

过对气体光解速率的准确测量，不仅可以清楚地了

解到大气环境的污染状况，同样还可以预测近期气

体浓度的变化趋势，通过采取适当措施，避免由环境

污染问题造成的危害[2]。自 20世纪 70年代中期，科

学家们采用化学光度计测量了气体光解速率以来[3]，

有关气体光解速率的测量技术得到科学家们的持续

关注，新的测量技术不断被发现，如滤波辐射计测量

技术[4]、光谱辐射计测量技术[5]等。在进入 21 世纪

后，科学家新发现使用自由基同样能够测量物质的

光解速率[6]，并且测量结果准确。随后专用于测量光

解速率的光解光谱仪器开始出现在大众视野[7]，它把

测量到的光谱信息通过光纤传输到计算机中，利用

计算机程序控制直接处理得到不同气体的光解速率

并在屏幕显示。光解光谱仪凭借其结构轻巧，操作

方便等优点，成为了一种良好的实用分析工具，并得

到了广阔的应用[8]。

相比国外，国内对于气体光解反应的发生以及光

解速率的测量研究开展较晚，在1991年，范志华和毛

节泰利用自动太阳光谱仪测量地面的紫外辐射光

谱[9]，并进一步计算了NO2光分解系数。紧接着，张

远航以及胡敏等又对气体光解速率进行了详细及完

整的系统研究，从大气光化学反应[10]，到光解速率的

长期观测[11]，再到利用光解速率去分析大气氧化能

力以及光化学污染改善[12]等。同一时间，张韫宏从

大气物理化学与非均相反应动力学方面对光解速率

进行研究[13]，对反应的动力学速率常数进行计算。在

2008年，安俊琳等对气体的光解反应进一步研究[14]，

较为详细地说明了气体光解速率与辐射量的对应关

系。2009年，葛茂发等利用光化学烟雾箱与模拟光

源[15]，模拟挥发性有机物与大气中主要的光氧化剂

（OH自由基等）的光化学反应过程，探究大气光化学

污染的研究机理，随后利用光化学烟雾箱系统测量出

氧化气体的反应速率。近几年，国内研究重点在分析

气体光解速率与大气污染物间的关系，如杜超杰在

2020年系统分析了香河地区冬季NO2光解速率与气

溶胶浓度间的变化特征并利用晴空因子参数建立了

NO2光解速率的估算方法[16]。调研发现国内对大气物

质光解速率的长时间户外观测相对较少，因此需要加

强对光解速率的测量及其变化特征的研究，以满足大

气环境的需要。

截至目前，气体光解速率的测量技术已十分成

熟，能够测量的气体种类不断丰富，测量结果也更加

精确。利用光解速率数据，不仅能对大气环境的污染

物进行有效的监测，为国家航空、航天提供稳定的飞

行保障，也能为相关部门预警以及国家环境科学研究

提供参考意见。

本文主要介绍了几种常用光解速率测量技术的

原理及研究进展，分析了不同测量技术的优缺点，简

要描述了这些技术在各方面的应用，并对下一阶段的

研究进行了展望。

1 光解速率测量技术

通过测量光解速率可以实现对大气中光解反应

过程的准确描述。光解速率是量化光解过程速率的

一阶速率常数，表示气体物质受到太阳辐射发生光解

造成自身损失或者生成物的生成速率。由于光解速

率的确定不仅对定量理解对流层快速光化学反应至

关重要，对于了解局部区域空气污染物的形成机理同

样具有重要意义，因此气体光解速率测量技术引起了

广大科学家的重点关注。

为了使气体光解速率的测量更加准确有效，所使

用的测量技术需要满足以下几点要求[17]：（1）必须覆

盖气体发生光解所处波长的光谱范围。对于大多数

光解反应，该区域波长最高可达420 nm。由于平流层

臭氧对太阳辐射的吸收，最小波长约为290 nm；（2）测
量结果必须对来自大气中所有可能方向上的直接和

漫射辐射非常敏感。理想情况下，测量应对任何入射

角度的辐射有均匀的灵敏度；（3）由于光化通量是高

度可变的，测量需要良好的时间和空间分辨率。

综合上述要求，对于气体光解速率的测量，众多

学者先后提出了化学光度计测量、光谱辐射测量、滤

波辐射测量以及利用辐射传输模型计算等多种方法，

测量方法的分类如图1所示。

1.1 化学光度计测量法

化学光度测量是指采用能发生特定光化学反应

的感光物质，使其在一定的实验条件下受到特定辐射

引发光化学反应，进而通过反应物降解或产物生成情

况对入射或吸收的紫外强度和紫外辐射量进行推算，

是最早用来测量大气物质光解速率的一种方法。
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在采用化学光度法测量光解速率时，其原理来源

于光解速率的定义式，假设某些气体化合物为AB，在太

阳辐射下发生光解反应生成产物A和B，如式（1）：
AB+hv→A+B （1）
式中，hv表示特定波长条件下的太阳辐射，故光

解速率定义为：

j[AB]=- d [ AB]
dt = d [ A ]

dt = d [ B ]
dt （2）

式中，[AB]表示化合物AB在大气中的密度，单位

cm-3，j表示光解反应的光解频率或者 j值，而 j值与化

合物AB密度的乘积 j[AB]即为光解速率，单位 s-1。在

实际测量时，需要先将待测气体充入到静态或流动的

气体系统中并充分暴露在太阳辐射下，使其发生光解

反应，测量反应管中待测气体生成光化学转换产物的

速率，然后按照式（2）用转换率来评估光解速率。测

量系统见图2。由此可以看出化学光度测量是直接测

量光解速率的方法，不需要其他额外的数据。

化学光度测量最早是由Calvert和 Parris两位科

学家在1966年提出，他们采用化学光度测量法测量化

学系统中的光诱导变化率，进而量化绝对光子通量。

随后在 1975年，科学家 Jackson首次将化学光度测量

法用于大气中气体物质光解速率的测量[18]，他利用化

学光度测量原理设计出图2所示化学光度计，结合化

学发光测量法测量了NO2光解速率。紧接着，Bahe和
Schurath用球型灯管代替了圆柱形管作为气体反应器

皿[19]，使容器中气体受到的太阳辐射更加均匀；同时

选择采用气相色谱分析法来检测反应气体的变化量，

使得检测仪器更加简便。

随后越来越多的科学家对化学光度计测量光解

速率的方法产生兴趣，不断对仪器的检测方法及测量

手段进行改进。然而直到1989年，Luke等使用 luminol
溶液和荧光检测法[20]测量了烷基硝酸盐发生光解反

应后的变化量，才使化学光度计能够测量除NO2和O3

之外的物质。之后科学家们还发现了可以使用检测

液体甲醇电导率的方法来检测气体变化量等各种检

测方法，使得化学光度计测量法不断完善。

进入21世纪后，化学光度测量技术已经十分完善。

随着技术的发展，学者们不再满足于仅仅使用其测量

光解速率。李文涛等使用以KI/KIO3为感光剂的化学

光度计来测量水中的入射紫外强度[21]，并取得不错的

效果；草酸铁、碘化碘酸盐、硝酸盐、尿苷、过氧化氢等

不同种类的真空紫外线化学光度计也不断出现，使得

测量对象的种类更加多样化。

化学光度计测量法作为最早用来测量气体光解

速率的方法，最大的优点就是能够直接测量气体的光

解速率，不需要所测气体分子其他数据支持；并且在

反应容器中的气体往往能够和大气中气体保持相同

的光照条件，确保了相同的光解离速率系数[22]，保证

了实验的严谨性，提高了测量精度。化学光度计测量

的缺点也很明显，由于不同气体发生光解反应所需条

件不同，在设计化学光度计的结构时，不同反应气体

要设计不同的仪器测量，使得化学光度测量法的测量

种类有限，成为限制化学光度计发展的主要因素之

一；同时该仪器还需配备气体处理系统和产品分析系

统，制作成本大大增加。

总体来说，化学光度计测量法自被用来测量气体

光解速率以来，不断被学者使用并改进，截至目前已

拥有完备的实验体系，且部分缺点也得到改善。不过

由于化学光度计测量的单一性以及高成本，使得该方

法大多只用于实验室研究，很少用于现场测量。

1.2 辐射计测量法

在大气中，光吸收和光解离的概率与入射辐射的

方向无关，因为吸收分子在空间中是随机定向的，使

得吸收分子暴露在许多不同方向的辐射中。在阳光

照射下，任何体积单元可以直接接收太阳辐射，也可

以接收大气中空气分子、气溶胶粒子和云的间接散射

或地面的反射，具体见图 3。通过体积单元的辐射可

以用光谱辐亮度L(λ)表示，同时用光化通量F(λ)表示

光子在大气中特定点的光谱通量[23]，该物理量与光子

到达的方向无关。通过推导，发现物质光解速率与光

化通量之间存在以下的积分关系[24]：

j[AB]=∫F(λ，T)σ(λ，T)φ(λ，T)dλ （3）

式中，σ(λ，T)与φ(λ，T)分别表示发生光解反应分

子的吸收截面与量子产率。由于光化通量与光解速
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率间的关系，使得利用辐射计测量物质光解速率成为

可能，并且通过辐射计测量能够改善化学光度计的缺

点，使得光解速率的测量更加简便、快捷。

用于测量光解速率的辐射计，按照测量原理可以

分为滤波辐射计与光谱辐射计两类，两者对光化通量

的处理方式不同。对于光谱辐射计按照辐射的测量

方式，又可以分为辐照度光谱辐射计与光化通量光谱

辐射计两类，一个是测量太阳辐照度，另一个直接测

量太阳光化通量。在大气物理学中，光谱辐射计几十

年来一直用于测量太阳紫外和可见波段辐照度。自

20世纪 90年代下半期开始，光谱辐射计被开发用于

直接测量太阳光化通量，进而计算得到光解速率。辐

射计方法由于其测量的便利性和多功能性，已经成为

气体光解速率测量中最常用的技术。

1.2.1 滤波辐射计测量法

滤波辐射测量法是最早利用辐射计测量光解速

率的方法，它是一种简化的辐射测量技术，具有较宽

的光谱覆盖，能够测量大波长范围内的光化通量。通

过选择合适的光学传输滤光片和光电传感器来模拟

匹配对应气体分子的光谱函数即σ·φ的乘积，使得光

谱加权曲线近似于特定化学、物理或生物系统的光谱

响应。

滤波辐射计属于一类能够产生与光化学效应成

正比信号的仪器。设计理念由Junkerman团队在1989年
首次提出，使用滤光片和光电传感器组合，再搭配能

够实现各向同性接收辐射的接收器，组成一种能够使

特定气体的光学波长曲线与O3光解时光谱函数σ·φ
密切匹配的仪器，使得仪器输出信号与O3光解速率

j成正比。最后通过与其他光解速率测量仪器对比校

准，得到O3的光解速率。

1994年，Van der Hage等提出了宽带滤波辐射测

量法的另一概念[25]，使用 6个平面辐射传感器的立方

阵列来近似对太阳辐射实现各向同性监测，由于平面

传感器的数量过少，近似后的误差较大，导致最终测

量结果不够理想；随着滤波辐射测量技术的不断发

展，学者逐渐发现此技术在测量时的问题。由于每

种气体发生光解反应时它们的光谱函数σ·φ不同，所

以针对不同的气体，应选择不同的仪器组合来测量。

Malicet等[26]以及Talukdar等[27]实验发现，对于O3光解

产物 j(O1D)的测量，通常应选择中心波长300 nm以及

带宽 10 nm的干涉滤光器和日盲光电倍增管来模拟

对流层相关的光谱波段。可以避免滤波器曲线随温度

变化的波长偏移，提高测量精度。而对于 j(NO2)的测

量，Volz-Thomas团队在1996年测试了不同的彩色玻

璃滤镜组合，发现由于NO2在积分时光化通量数值很

大，只需一个带宽为 100 nm、波长能够覆盖NO2发生

光解离波段范围的光学滤光片，加上一个监测灵敏度

相对较低的真空光电二极管就可以基本实现NO2光

谱函数的匹配。

此外，为了提高滤光辐射器的测量精度，2004年
Bohn团队[28]系统分析了影响O3和NO2两种气体光解

速率测量结果的因素。结果发现，对于O3，滤光辐射

计测量的太阳辐射光谱分布尤其依赖于温度、太阳的

天顶角以及总的大气臭氧柱浓度。因此为提高O3光

解速率的测量精度，应充分保持上述测量条件与仪

器校准时的一致性。NO2光解速率测量要更加复杂。

与O3不同，NO2光解对温度的依赖性较弱，且不受总

臭氧柱浓度的影响。在相关的波长范围内，光谱光化

通量分布的变化与太阳天顶角紧密相关，因此，在

NO2光解速率测量时，需严格保证太阳天顶角的数据

精度。

自 20世纪 90年代下半期以来，滤波辐射计在德

国气象有限公司那里得到了更加深入的研究与应用，

并研发出相应产品[29]。原则上，滤波辐射计用于测量

特定气体的光解反应。其主要优点是体积小、重量

轻，可以自动操作，并且能够提供具有高时间分辨率

和高信噪比的连续数据集。截至目前，滤波辐射计主

要用来测量O3和NO2两种气体的光解速率，但由于该

两种气体对温度的依赖性以及它们的光谱灵敏度不

能完全匹配，使得滤波辐射计的测量结果不够精确，

同时其测量种类也比较固定，适用性受限。

1.2.2 光化通量光谱辐射计测量法

另一种利用辐射计测量光解速率的方法是光谱

辐射测量法，该方法通过设计一种特定光学接收头，

连接检测系统，经校准把测量的太阳辐射转化为光化

通量，再结合待测气体在光解过程中的吸收截面和量

子产率数据，利用式（3），计算得到光解速率。由于该

方法所需的光谱数据均可以直接获取，并且能够同时

测量多种不同物质的光解速率，使得其发展迅速，成

为目前光解速率测量中最常见的方法。

光谱辐射测量法是 1994 年由英国科学家 Mc⁃
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Cluney提出，同时提出光谱辐射计需要包含以下3种
装置：接收外部辐射的光学接收器、用于不同波长辐

射光谱色散的装置以及色散光定量检测系统[21]。主

要原理是在选定波长的窄光谱间隔内测量绝对辐射

通量。由于利用此原理设计的仪器是为光子通量密

度的绝对测量而设计和校准的光谱仪，所以被称为光

谱辐射计。

其中接收外部辐射的光学接收器，大多采用上述

由 Junkerman团队提出的能够各向同性测量太阳辐射

的接收器，后由Volz-Thomas等[30]对其进行改进，具

体结构如图4所示。

调查发现，辐射光谱色散装置及色散光定量检测

系统的选择有不同的组合，例如，在1999年Hofzuma⁃
haus和Kraus 团队与Shetter和Müller团队[31]均研制出

测量光解速率的扫描光谱辐射计，并且将仪器应用到

现场测量中。扫描光谱辐射计采用双单色仪与光电

倍增管的组合，实现了辐射光谱色散与光谱检测功

能，该仪器的扫描范围为 280~420 nm，覆盖了大多数

气体发生光解反应的波长范围，能够满足UV-B波段

内太阳光谱的测量要求。双单色仪的主要优点是它

去除杂散光的能力极佳，对于在UV-B光谱范围内精

确的光化通量和辐照度测量至关重要。而该扫描光

谱辐射系统的缺点是时间分辨率差（在分钟范围内）

以及波长稳定性有限，在扫描过程中光栅会受到某些

机械运动的影响，不利于机载测量。

针对扫描光谱辐射计波长稳定性差的问题，美国

学者Schmitt在1999年制造出了新的探测器阵列光谱

辐射计，该探测器阵列辐射计有着类似于扫描光谱辐

射计的入射光学接收器，不过用单色仪和二极管阵列

探测器替代了双单色仪和光电倍增管，2005年，Jäkel
团队在一场光解速率测量活动中[32]，将探测器阵列光

谱辐射计用于现场测量中，结果表明，新的光谱辐射

计有着良好的测量精度和稳定性，该仪器测量光谱范

围在290~700 nm之间，光谱分辨率约为2 nm，像素宽

度为 0.8 nm。不过实验发现该仪器的灵敏度会随着

紫外波长的增加而降低，导致其杂散光抑制不足以及

探测器阵列内会出现较大串扰。因此，在UV-B波段

内的测量结果精度略差。

在 2003年学者Eckstein发现使用电荷耦合器件

（CCD）阵列探测器[33]能够有效改善探测器阵列辐射

计低紫外灵敏度和测量精度差的问题。CCD光谱辐

射计是以CCD作为探测器，用于紫外大气辐射光谱

测量，能够实现在UV-B光谱范围内同样的高精度的

测量。并且它在快速变化的大气条件和部分云层覆

盖下拥有同样的高时间分辨率，允许快速的数据收集

（300 ms/帧的时间分辨率），提高了仪器在紫外波段的

灵敏度。因此CCD阵列光谱辐射计常被用于机载测

量。在与前2种光谱辐射计比较时，带有CCD的光谱

仪在测量O3和NO2的光解速率方面具有优势，测量结

果更加准确。此光谱辐射计缺点在于，CCD光谱辐射

计整体信号偏移由暗电流信号加上电子偏移和杂散

光组成，所以在处理时需要复杂的去除程序。

光化通量光谱辐射计测量仪整体轻巧、便携，适

合于室外测量，最大优点是一台光谱辐射计能够同时

测量多种气体的光解速率，极大地节约成本。当然，

由于良好的性能，使得光谱辐射计内部的结构设计相

对复杂，需要有各方向均匀角灵敏度的光学接收器来

接收太阳辐射，同时也要有性能良好的光谱色散仪器

与色散光检测系统。

1.2.3 辐照度光谱辐射计测量法

早先没有研究出光化通量辐射计时，大多数到达

地球表面的太阳紫外线辐射的观测信息都是通过测

量辐照度的地面辐射计获得。自 20世纪 80年代末，

学者们开始研究辐照度与光化通量之间的关系，发现

它们之间通过公式推导，能够实现转换。利用此关

系，发现了2种从辐照度得到光解速率的方法，第一种

是基于物理模型的方法[34]，该方法首先是由Cotte等在

1997年提出，详细地说明了如何将光谱辐照度转换成

光化通量，然后通过积分公式转换为气体光解速率。

随后Webb等又发现了一种将紫外光谱辐照度转换为

光化通量的经验方法[35]，并且给出同时期Admire活动

中测量光谱光化通量和辐照度的实验结果，也充分说

明此种方法的可行性。

第一种基于物理模型的方法。由于大气中的光

化通量具有高度变化的空间光谱分布，并且易受太阳

相对观测点的位置、大气的状态、化学成分以及地球

表面的反射率影响，通常把光化通量分为太阳直射辐

射F0和扩散辐射Fdiff两部分。同时对辐照度也进行类

似定义，通过公式推导得知，光化通量与辐照度间的

关系与下行分量F↓/E↓=α以及直接辐照度E0与总

辐照度E的比值有关。若参数α和E0 /E的数值确定，

下行光化通量就可以从测量的辐照度中得到。然而
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在转换过程中，α和E0 /E这2个参数不是确定的值，取

决于波长、太阳天顶角、地表反照率、气溶胶厚度和云

量。因此该方法的缺点明显，不仅需要正确的模型输

入数据和一定的天气要求，还必须进行额外的测量，

实现的条件比较苛刻。

第二种基于经验的方法。要同时测量相同地区

的光解速率 j值和辐照度 E；再对 2个相关测量量间

的关系进行参数化；最终，通过测量到的辐照度来预

测光解速率值 j。它主要依赖于绝对光解速率与辐

照度间的参数化，因此该种方法也具有单次特异性。

这里对在德国一城市所做实验进行举例说明[36]，研

究人员在实验中观察到NO2光解速率与宽带辐射计

(300~3 000 nm)测量的辐照度G之间大致呈线性关系，

并且可以用线性回归来近似：

j[NO2]=1.33×10-4+8.81×10-4G （4）
从中可以发现 j[NO2]和辐照度G间的线性相关

性，同时在大西洋上的测量数据也报告了类似的线性

关系。分析其原因，主要是由于光谱辐射计灵敏度较

低，能够与NO2光解的波长范围近似匹配，进而能够

得到上述的线性表达式。因此该种方法具有明显局

限性与偶然性，同时结果存在较大范围误差，所以此

方法一般不用于光解速率的正式测量。

2 光解速率测量技术应用

2.1 化学光度计应用

作为最早被用来测量气体光解速率的方法，化学

光度计是将所测气体直接暴露在太阳辐射下，通过设

计合适形状的石英反应容器，使得整个系统不显著改

变太阳的光谱组成和辐射强度。同时，容器中的气体

往往能够和大气中气体保持相同的光照条件，确保了

相同的光解离速率系数。以此说明，化学光度计测量

方法模拟了真实的光解过程，利用生成物的增加率或

者反应物的减少率来获得光解速率，不依赖于所测分

子的其他参数，进而保证了光解速率的测量精度。

然而实际化学光度计中的光化学反应及其动力

学往往因二次化学反应变得复杂。原因是光解的产

物（原子和自由基）是高度反应性的。在气体反应容

器壁面上的连续反应会导致产物的损失，也可能导致

初始反应物的损失。为了准确地评价所需的光解频

率，必须考虑到二次化学反应的影响。选择在光度仪

器内的气体中加入清除气体，以将它们转化为更加稳

定或更容易测量的物种。

化学光度计根据反应气体在封闭容器的存储方

式分为静态化学光度计和流动化学光度计。以测量

O3光解速率 j[O1D]为例，静态化学光度计采用N2作为

[O1D]的代替，优点是N2是一种稳定的化合物，不会进

一步发生反应，同时缺点也很明显，由于空气中N2含

量很高，仪器稍微泄露，会引入较大的测量误差。而

流动化学光度计则是采用高灵敏度的在线方法进行

NOy的检测，首先，高灵敏度能够测量气体含量的检测

限比N2检测限更低，将 j[O1D]的必要测量时间减少到

不到1 min。其次，在线模式支持连续测量，使得流动

化学光度计成为O3光解速率测量实验的理想选择。

随后，在 1992年 Shetter等利用该仪器首次较高精度

的完整的测量了O3、NO2光解速率的日变化图像[37]，如

图5所示。

由图中可以看到，两者的光解速率曲线都是平滑

的变化，而在同一地点，同一季节的光解速率日变化

曲线，j[O1D]比 j[NO2]的剖面更窄，分析原因是由于O3

光解时所需要的辐射，被平流层臭氧吸收，而NO2本

质上独立于臭氧吸收。

在进入21世纪后，对化学光度计的应用往往是利

用光度计的测量原理，设计新的仪器来满足实验测量

要求，如葛茂发团队利于该原理设计出了大气光化学反

应烟雾箱装置[38]，在控制了温度和湿度的前提下，利用

模拟光源，模拟挥发性有机污染物与大气中主要的光氧

化剂（OH自由基、NO3自由基等）的光化学反应过程，探

求大气光化学污染机理从而控制大气污染。
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化学光度计由于其测量原理，通过设计合适的结

构，可以很好地控制温度和光照条件与正常光化反应

的条件相同，所以该方法具有很好的适用性，能够在

各种环境下进行，同时又由于该方法只需测量气体浓

度和时间，不需要其他的分子参数，所以在优化其硬

件的前提下具有很高的测量精度。进而化学光度计

常常成为后两种方法的校准仪器。

然而一套化学光度计系统，只能测量一种物质，

并且每种物质还需要额外配备特定的反应产物的气

体检测仪，导致该方法测量气体种类有限，并且仪器

整体的体积和成本较大。同时由于其采样频率从30 s
到 60 min不等，限制了其对快速光化学实验（机载实

验）的有效性，所以化学光度计方法一般只用于实验

室测量，很少用在外场实验。

2.2 滤波辐射计应用

滤波辐射计是一种特殊的宽带辐射测量，使用带

通滤波器来模拟所测分子的吸收截面与量子产率的

乘积，在利用化学光度计或光谱辐射计进行校准，最

终得到光解速率。实际上，滤波辐射计测量的是集成

了整个波长范围内光谱信号的电压信号U，再根据所

设计具有特殊结构的接收器，得到电信号U与光化电

通量间关系如下：

U=DabsZH∫Drel(λ)Fλ (λ)dλ （5）

式中，乘积DabsZH是一个与波长无关的参数，带通

滤波器的响应Derl又是分子吸收截面与量子产率乘积

的模拟,存在比例关系，所以光解速率 j与辐射计电信

号U成如式（6）所示的正比关系，再通过化学光度计

等仪器校准，得到A后，即用滤波辐射计实现了光解

速率的测量。

j=AU （6）
滤波辐射计的首次是由 Junkerman团队在 1989

年提出，仪器关键的是设计出具有各方向均匀角响应

的光学接收器，1996年由Volz-Thomas进行改进，为

后来的光谱辐射计的出现奠定了基础。为了实现带通

滤波器响应对分子吸收截面与量子产率乘积的匹配，

实验测试了多种组合。最终，在2004年，Bohn等找到

测量 j[O1D]与 j[NO2]的最佳组合。对于 j[O1D]的测

量，采用中心波长为300 nm、半高宽(FWHM)为10 nm
的干涉滤光片与太阳盲光电倍增管；对于 j[NO2]的测

量，则是一个带宽为 100 nm、波长能够覆盖NO2发生

光解离波段范围的光学滤光片，加上一个真空光电二

极管。为了避免滤波器曲线随温度变化的波长偏移，

需要将辐射计部件保持在恒定温度。

同时，在整体滤波器中，需要一个具有固定增益

的跨阻抗放大器，它能将探测器的光电流转换成模拟

电压信号U，该信号由数据记录器自动记录。滤波辐

射计的响应时间可以快速完成。同时由于滤波辐射器

特殊的结构设计，导致它们体积小、重量轻，并且能够

自动操作，提供具有高时间分辨率的连续数量集。因

此滤波辐射器成为气球携带和飞机实验的合理选择。

在飞机实验测量时，通常会测量4πsr角度内的光

化通量，使得机载测量光解速率数据更加准确，然而

滤波辐射器只允许从一个半球内测量，所以在1996年，

Volz-Thomas团队利用滤波辐射计设计使用两个相

同光谱仪，并且每个光谱仪配备一个2πsr的光学接收

器，这样，整个入口光学接收系统朝向相反的方向，即

实现了 4πsr全实角的覆盖。并由 Jäkel等在 2005年，

成功应用于空中测量。

然而，滤波辐射计存在同样的问题是每种气体光

解速率的测量，都需要一个特定的辐射滤波器，校准

成本高，数据处理复杂，不具有通用性。又因为滤波

辐射计是通过近似模拟分子吸收截面和量子产率乘

积实现光解速率测量，即使匹配有很小的偏差，也会

导致 j[O1D]和辐射计信号间产生显著的非线性，因此

光解速率数据往往不够精确，并且易受温度、压力、环

境的影响。测量种类有限，通常只包含O3、NO2两种，

适用性较差。

2.3 光谱辐射计应用

作为目前测量气体光解速率最通用的方法，当满

足首先测量到的辐射强度和波长是绝对校准的，能够

准确测量相关光解反应分子的吸收截面和量子产率

数据以及能够测量覆盖光解反应的全部波长范围的

辐射光谱这3个条件时，光谱辐射计使用类似于滤波

辐射计具有各方向均匀角响应的光学接收器收集入射

太阳辐射，然后通过扫描双单色仪或者光谱仪系统记

录辐射光谱，最后从测量的光谱中完成对光解速率的

计算。仪器整体的结构完整，计算过程简单、清晰。

这里，光谱辐射计是利用太阳辐射的光化通量来

表征分子的光解速率。当记录辐射光谱时，光化通量

以狭窄的光谱间隔Δλ进行测量，并以离散的等距波

长λi为中心。波长网格的步长通常设置为Δλ，选择

等于或小于色散光谱仪的光谱带宽 δλ。带宽和步长

都必须足够小，以精确描述太阳光谱的光谱变化，然

后通过式（7）准确测定光解频率。

j=∑
i

(σiϕiFi)Δλ （7）

光谱辐射计的探测器有单色仪、双单色仪、CCD
探测阵列等多种选择[39]，单色仪由于杂散光影响大、

时间分辨率差等缺点，逐渐被淘汰。目前实验常用就

是扫描双单色仪光谱辐射计以及CCD阵列光谱辐射

计 2种。双单色仪结构的辐射计，通过 2个单色仪测
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量信号的对比校正能够有效地抑制杂散光，使得光谱

辐射计能够测量的动态范围增大。而CCD阵列结构

辐射计能够测量的波长范围更宽，时间更快，并且没

有可移动部件，使光谱辐射计的整体系统更加紧凑、

坚固以及轻巧。

总体来说，光谱辐射计能够得到广泛应用的最

大优点就是各种大气气体的光解速率可以通过单一

仪器获得的同一辐射来测量，大大地节省了实际应

用中的人力、物力成本。同时其轻巧、便携的结构设

计以及响应快，时间分辨率好的特性使之成为外场长

期连续测量得最佳选择。相对地，光谱辐射计的良

好性能，导致其对系统内部的部件要求较高，同时仪

器校准也较复杂。光谱辐射计由于需要引入分子的

吸收截面及量子产率等数据，光解速率的测量精度

一般，同时受温度、压力、环境的影响，光谱辐射计在

云、气溶胶等存在较多的情况下，不确定性增大，适用

性一般。

不过，随着气体光解反应与光解速率在研究中的

广泛应用，光解速率测量技术也愈发受到重视。在21
世纪初期，基于多通道探测光谱仪系统的光谱辐射计

成功研发。该仪器结合了光谱辐射测量的优点，同时

还具有滤波器辐射计的小尺寸和高时间分辨率。基

于多通道探测光谱仪系统的光谱辐射计的出现不仅

为实现各地区光解速率测量提供可能，同时也为光解

速率测量仪器的商业化奠定了基础。截至目前，市场

上已经出现多种光解速率测量仪器，称为光解光谱

仪。如德国Metcon公司生产的用于紫外、可见和近

红外的光谱辐射计和光解速率滤波辐射计；中国聚光

科技公司生产的PFS-100光解光谱仪、中国志晨科技

公司生产的PSA-100光解光谱仪等等。这些仪器大

部分都是基于光谱辐射计原理设计，能够直接测量物

质的光化通量，通过内部程序直接计算并显示各气体

的光解速率。不仅具有小尺寸和高时间分辨率等优

点，同时测量结果的精度也得到了极大的提高。

2.4 仪器间的比较

随着各种光解速率的测量技术的出现，各技术性

能间的比较也随之而来，2个影响力较大的实验测量

分别是，1998年在美国科罗拉多州举办的国际光解频

率测量和建模相互比较（IPMMI）[40]以及 2005年在德

国举办的ACCENT野外测量活动[29]。其中 IPMMI中
有 8个研究小组参与，14种不同仪器（包括化学光度

计、滤光辐射计、光谱辐射计）以及 15种不同辐射传

输模型在同一时间得到的光解速率进行比较。而

ACCENT 活动则是利用 3 个基于双单色仪光谱辐

射计（DM-SR）、3个基于阵列探测器的光谱辐射计

（SM-SR）以及 17个滤光辐射计（FR）对NO2、HCHO、

O3光解速率测量。2个活动所涉及的仪器在同一地点，

持续了测量固定时间，最终将数值进行比较。结果发

现，在太阳天顶角<70°以及天气晴朗的环境下，3种

仪器测量结果的一致性较好，为 10%~20%。此时各

仪器测量精度也较好。然而当太阳天顶角较大时，

仪器间的一致性会变差，在20%~50%不等[41]。尤其是，

当天气存在间歇性云时，滤波辐射计的测量结果明

显变差。同时，发现各仪器对 j[NO2]的测量结果要比

j[O1D]测量结果要好，分析原因是O3的紫外波长导致

探测器响应降低。并且选定合适的分子参数（吸收截

面和量子产率）对光谱辐射计的测量结果影响很大。

3种仪器之间的比较总结如表1所示。

表1 3种仪器间性能比较

特征

主要组成

测量信号

测量特性

测量种类

仪器校准

相对灵敏度

时间分辨率

仪器尺寸

测量精度及适用性

仪器优缺点

化学光度计

球形或圆柱形石英反应器，气体检测分析
装置

浓度[AB]：j=- 1
t
× [ AB ]

[ AB ]

单次特异性（特定仪器只能测量一种气体）

O3、NO2、RONO2

气体参数

较好

流动光度计：1~60 s
静态光度计：1~60 min

尺寸大，需要气体处理装置

测量精度最好，适用在各种天气状况下，
多用于实验室测量

优点：能够直接测量光解速率，不需要其他
数据辅助，模拟真实光解反应，测量结果准确。
缺点：仪器尺寸大，需要配备气体检测设备，
成本高

滤光辐射计

光学接收器、滤光器、光电探测器

电信号U（与滤波辐射计和波长相
关灵敏度有关）：j=AU
单次特异性（特定仪器只能测量一
种气体）

O3、NO2

校准光源或参考表

好

约1 s

尺寸小

测量精度较好，适用晴天及天气
质量好的天气，多用于机载测量

优点：测量光解速率方式比较简
单，仪器体积小巧，分辨率高。
缺点：检测气体物质种类有限，测
量结果误差较大

光谱辐射计

光学接收器，扫描单色仪或者光谱仪，
光电检测系统

光化通量F(λ)：j=∫ φF(λ)dλ

可同时测量多种气体

O3、NO2、HONO、NO3、HCHO等

校准光源或积分球

非常好

扫描单色仪：15~120 s
光谱仪：1~10 s

尺寸中到小

测量精度好，在多云、气溶胶多的天
气下，测量精度下降，多用于外场持
续测量

优点：能同时测量多种气体的光解速
率，灵敏度高。适合于户外长期观测。
缺点：需要特殊光学接收器，对扫描
单色仪和光谱仪要求高

σ
Δ

Δ
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3 结论

以上研究表明，目前已有多种技术方法用于气

体光解速率的测量。最直接的方法是化学光度测量

法，该方法常被用于实验室中的测量，通常是由气相

色谱标准进行校准，并且主要用于O3和NO2的光解

速率测量。该方法有一个明显优点，即它不需要所

测气体的吸收截面与量子产率的数据，不会引入额

外误差，所以其测量结果相对准确。该方法没有得

到广泛应用的原因在于其测量仪器和处理系统都比

较复杂。

最通用的方法是辐射计测量法。它直接测量太

阳辐射的光谱数据，然后将其转化为太阳光化通量或

太阳辐照度，进而确定各化合物的光解速率。其中光

化通量光谱辐射计是目前最常用的方法，该方法的绝

对优势在于它直接测量太阳光谱中的光化通量并且

具有来自于国家实验室的辐射标准的绝对校准，使测

量光解速率更加迅速与准确。同时由于光化通量光

谱辐射计仪器结构设计简单，所以常常被用于现场测

量。由于辐照度光谱辐射计是测量太阳辐照度然后

利用公式推导或经验近似的方法将其进一步转化为

光化通量，增加了光解速率测量结果误差，所以此方

法一般仅存在理论分析，不用于实际测量。另一个宽

带滤波辐射计测量方法的优点是仪器的体积很小，方

便携带与安装。同时它可以自动运行并且具有较高

的时间分辨率。然而缺点是该仪器的校准十分烦琐，

需要化学光度计或者光谱辐射计测量的结果进行校

准，得到相应的校正因子。此外该仪器在测量光解过

程时需要不断校正它不完美的光谱匹配，同时其测量

具有单次特异性，导致了滤波辐射测量方法没能在常

规测量中推广。

对气体物质光解速率的测量不仅可以了解大气

污染状况，认识气体光解反应原理，及时采取措施维

持大气环境的动态平衡。同时还可以为其他大气传

输模型增添数据，为紫外辐射气候学以及紫外辐射对

生物影响的进一步研究提供帮助。各国利用以上测

量方法相继研发出专用于测量光解速率的光解光谱

仪，为大气环境学科发展做出贡献。

虽然目前光解速率测量方法众多，测量仪器愈加

完善，测量精度不断提高，但仍旧存在需要学者们进

一步解决的问题，如在光解光谱仪测量过程中，会出

现少量的杂散光影响测量精度；在极端天气下光解速

率的测量误差较大；如何实现在大时间及空间尺度上

光解速率测量以及提高机载与星载仪器的测量精度。

这些都将成为光解速率测量研究的下一目标。
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