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Введение

В контексте растущего влияния антропогенных факторов на окружающую

среду важной частью исследований в физике атмосферы является определение

причин и механизмов изменения состава атмосферы. Наиболее чувствительна к

антропогенному воздействию тропосфера, в частности, из-за выбросов летучих

органических соединений (ЛОС). Окисление ЛОС способствует генерации озона

в тропосфере, что в свою очередь оказывает влияние на окислительные свойства

атмосферы — одну из важнейших характеристик атмосферы.

Важнейшими участниками в химии как тропосферы, так и стратосферы

являются окислы азота (𝑁𝑂𝑥 = 𝑁𝑂+𝑁𝑂2). 𝑁𝑂𝑥 играет важную роль в системе

взаимодействий экосистем и атмосферы. Двуокись азота (𝑁𝑂2) вносит вклад в

образование кислотных дождей, которые оказывают отрицательное воздействие

на качество поверхностных и грунтовых вод, повышая их кислотность до та-

кого уровня, который вызывает деградацию и гибель флоры и фауны. Высокая

концентрация 𝑁𝑂2 может приводить к хроническим заболеваниям дыхательных

путей. Источники 𝑁𝑂𝑥 в тропосфере представлены природными (горение био-

массы, грозы, (де)нитрификация почвы и океана) и антропогенными (сгорание

топлива, сельскохозяйственная деятельность) процессами. В стратосфере окис-

лы азота образуются естественным образом при окислении закиси азота. Время

жизни 𝑁𝑂𝑥 составляет в разных условиях от нескольких часов до нескольких

дней, что позволяет судить по изменчивости содержания 𝑁𝑂𝑥 в атмосфере о воз-

можных изменениях ее химического состава, радиационного баланса, а также

изменениях атмосферной циркуляции. 𝑁𝑂𝑥 являются ключевыми элементами

азотного цикла, который играет главную роль в образовании озона в тропосфере

и разрушении его в стратосфере. В дневное время в атмосфере между озоном и

окислами азота устанавливается состояние, близкое к фотохимическому равно-

весию.

В тропосфере это состояние нарушается за счет присутствия ЛОС и сво-

бодных радикалов, которые могут замещать озон в цикле взаимодействия озона

с окислами азота, что приводит к генерации озона в тропосфере. Индикатором

интенсивности фотохимических процессов и загрязнения тропосферы летучими

органическими соединениями может служить содержание в тропосфере фор-

мальдегида, который является промежуточным продуктом окисления практиче-
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ски всех ЛОС. Формальдегид в чистом виде токсичен, негативно действует на

генетический материал, репродуктивные органы, дыхательные пути, глаза, кож-

ный покров. Он оказывает сильное действие на центральную нервную систему.

В целях уменьшения риска заболеваемости, предельно допустимые концентра-

ции формальдегида установлены на уровне 0.05 мг ×м−3 (среднесуточная) и

0.01мг×м−3 (разовая). В связи с этим, в настоящее время измерения содержа-

ния формальдегида проводятся в приземном воздухе в основном контактными

методами. В России измерения приземной концентрации формальдегида прово-

дятся на государственной сети станций мониторинга загрязнения атмосферы, а

в Москве еще на сети станций Мосэкомониторинга.

С помощью концентрационных измерений также можно получить инфор-

мацию о содержании 𝑁𝑂 и 𝑁𝑂2. Однако контактные методы измерений позво-

ляют анализировать лишь небольшой объем воздуха, поэтому такие измерения

чувствительны к влиянию близкорасположенных источников. Поскольку 𝑁𝑂2

имеет полосы поглощения в видимой области спектра, для обеспечения стан-

дартизованных долговременных измерений 𝑁𝑂2 в глобальном масштабе бы-

ла построена международная Сеть по контролю изменения состава атмосфе-

ры (NDACC, Network for the Detection of Atmospheric Composition Change).

В настоящее время Сеть включает в себя 30 регулярно работающих наблюда-

тельных станций, на которых проводятся измерения общего содержания 𝑁𝑂2 в

вертикальном столбе атмосферы. На всех станциях Сети измерения проводятся

зенитным методом в сумерки. Под зенитным методом измерений понимаются

измерения спектров поглощения рассеянной в зените солнечной радиации. Осо-

бенностью такого метода наблюдений 𝑁𝑂2 является меньшая его чувствитель-

ность к содержанию 𝑁𝑂2 в нижних слоях амтосферы по сравнению с методом,

основанным на измерении прямого солнечного излучения (прямой метод). Та-

ким образом, измерения на фоновых станциях NDACC позволяют акцентировать

внимание на стратосферном содержании 𝑁𝑂2, и вся полученная информация

о долговременных изменениях содержания 𝑁𝑂2 в фоновых условиях относится

к его стратосферной части. При повышенном содержании 𝑁𝑂2 в тропосфе-

ре в отсутствие информации о вертикальном его распределении интерпретация

измерений зенитным методом затруднена. Это сказывается при измерениях на

станциях, которые расположены в местах, подверженных антропогенному за-

грязнению. В отличие от зенитного метода, прямой метод измерения 𝑁𝑂2 оди-

наково чувствителен к содержанию 𝑁𝑂2 во всех слоях атмосферы, однако ис-
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пользование его ограничено условиями прямой видимости Солнца на его вос-

ходе и заходе. Кисловодская высокогорная научная станция (КВНС) ИФА им.

А.М. Обухова РАН удовлетворяет таким условиям наблюдений. Регулярные на-

блюдения ОС 𝑁𝑂2 впервые в мире начались на КВНС в 1979 г прямым методом

и продолжались до 2008 г. На сегодняшний день это единственный в мире дол-

говременный ряд общего содержания 𝑁𝑂2, полученный из измерений спектров

поглощения прямой солнечной радиации.

Поскольку формальдегид имеет сильные полосы поглощения в УФ обла-

сти спектра, его содержание в атмосфере, аналогично 𝑁𝑂2, может быть изме-

рено спектрометрическими методами дистанционного зондирования с поверх-

ности Земли. Измерения спектров поглощения рассеянной солнечной радиации,

обработка которых позволяет получить содержание формальдегида в атмосфере,

проводятся на Сети станций, созданной ИФА им. А.М. Обухова РАН совместно

с другими институтами России и Беларуси.

𝑁𝑂𝑥 является хорошим индикатором локального и регионального загряз-

нения атмосферы антропогенными газами, так как не менее 45% эмиссий 𝑁𝑂𝑥

в тропосфере имеют антропогенное происхождение. Поскольку как 𝑁𝑂2, так и

формальдегид являются в основном продуктами антропогенной деятельности,

то по их содержанию в атмосфере можно судить об активности антропогенной

деятельности, получить информацию о взаимодействии атмосферы и экосистем,

а также оценить качество воздуха и окислительную способность атмосферы.

Совместно измеренные содержания формальдегида и 𝑁𝑂𝑥 являются также ин-

дикаторами фотохимических и динамических процессов в атмосфере, которые

позволяют определять, визуализировать и оценивать волновые процессы в атмо-

сфере.

Таким образом, актуальность работы связана с необходимостью:

1) получения информации о долговременной изменчивости общего содер-

жания двуокиси азота в атмосфере;

2) определения особенностей временной изменчивости общего содержа-

ния азота в атмосфере, в том числе в контексте ее связи с процессами

крупномасштабной атмосферной циркуляции;

3) разработки метода измерения интегрального содержания формальдеги-

да в тропосфере;
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4) анализа вариаций интегрального содержания формальдегида в тропо-

сфере, в частности для использования его в качестве индикатора влия-

ния антропогенной деятельности на состояние атмосферы.

Целью данной работы является совершенствование спектральных методов

наблюдения двуокиси азота и формальдегида в атмосфере, играющих важную

роль в химических процессах и оказывающих влияние на состав атмосферы и

ее радиационные характеристики, исследование вариаций их содержания в ат-

мосфере, а также выявление факторов, определяющих временную изменчивость

этих примесей.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие

задачи:

1. разработка процедуры обработки и оценки качества спектров поглоще-

ния прямого солнечного излучения, полученных в 30-летний период

измерений спектров солнечного излучения на КВНС;

2. получение и гармонизация 30-летнего ряда общего содержания двуоки-

си азота в атмосфере над Кисловодской высокогорной научной станци-

ей;

3. анализ долговременной изменчивости общего содержания двуокиси

азота на предмет оценки ее линейного тренда, влияния вулканических

извержений и солнечной активности, а также ее связи с процессами

крупномасштабной атмосферной циркуляции;

4. развитие спектрометрического метода дистанционного зондирования

для определения интегрального содержания формальдегида в погранич-

ном слое атмосферы в безоблачных условиях;

5. получение ряда интегрального содержания формальдегида в погранич-

ном слое атмосферы из проводившихся с 2009 по 2016 гг на Звениго-

родской научной станции измерений спектров поглощения рассеянного

солнечного излучения;

6. анализ временной изменчивости интегрального содержания формальде-

гида в пограничном слое атмосферы на предмет связи его с температу-

рой воздуха;

7. оценка влияния Московского мегаполиса на состав региональной атмо-

сферы с использованием интегрального содержания формальдегида в

пограничном слое атмосферы как индикатора антропогенного воздей-

ствия.
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Mетодология и методы исследования. Ряд общего содержания двуокиси

азота в атмосфере над Кисловодской высокогорной научной станции получен

с помощью измерительного комплекса, построенного на базе монохроматора

МДР-3. Эти измерения начались в 1979 г. одними из первых в мире и продол-

жались до 2008 г. в течение 30 лет. Общее содержание двуокиси азота определя-

лось методом дифференциальной спектроскопии из спектров поглощения пря-

мого солнечного излучения, измеренного до 2000 г. на 5-ти длинах волн, после

2000 г. — в диапазоне длин волн 435 — 453 нм. В 2000 г. была проведена мо-

дернизация измерительного комплекса, главным результатом которой являлась

замена системы записи спектров на носитель информации.

Интегральное содержания формальдегида в пограничном слое атмосферы

определялось методом дифференциальной спектроскопии из измерений спек-

тров рассеянного излучения под несколькими углами возвышения телескопа над

горизонтом (MAX-DOAS) на Звенигородской научной станции. Такие измерения

проводятся с 2008 г. прибором японского производства. Этот прибор входит в

японскую сеть MAX-DOAS для измерения содержания двуокиси азота в атмо-

сфере над Россией и Азией (MADRAS, [71]).

Для анализа временной изменчивости общего содержания двуокиси азо-

та использовалась модель нелинейной множественной регрессии, вейвлет- и

кросс-вейвлетный анализ [60]. В качестве источника метеорологических дан-

ных использовались телеграммы с метеорологической информацией аэропорта

Внуково, расположенного в 32 км от Звенигородской научной станции. Такие

телеграммы доступны ежедневно с частотой 1 сообщение каждые полчаса и со-

держат информацию о температуре воздуха и точки росы, давлении, скорости и

направлении ветра, высоте и балльности облачности, погодных условиях.

Научная новизна:

1. впервые получен, обработан и систематизирован уникальный 30-лет-

ний ряд данных об общем содержании (ОС) 𝑁𝑂2 по наблюдениям на

фоновой Кисловодской высокогорной научной станции;

2. в результате полного анализа полученного долговременного ряда ОС

𝑁𝑂2 выявлены влияния продуктов вулканических извержений на ОС

𝑁𝑂2, 11-летнего солнечного цикла, уточнен линейный тренд ОС 𝑁𝑂2 в

том числе по сезонам, а также получены оценки связи изменчивости ОС

𝑁𝑂2 с крупномасштабной атмосферной циркуляцией (квазидвухлетней
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цикличностью зональной скорости тропического стратосферного ветра

и, впервые, явлением Эль-Ниньо);

3. разработана процедура выделения безоблачных условий с использова-

нием спектральных характеристик, полученных непосредственно из из-

меренных спектров поглощения рассеянного солнечного излучения, и

метеорологических данных;

4. впервые в России получен продолжительный ряд данных об интеграль-

ном содержании (ИС) формальдегида в пограничном слое атмосферы

(ПСА) в безоблачных условиях на основе данных измерений на Звени-

городской научной станции;

5. впервые, оценена зависимость ИС формальдегида в ПСА от температу-

ры воздуха;

6. выявлено и количественно оценено влияние Московского мегаполиса на

региональную атмосферу в Звенигороде в единицах содержания фор-

мальдегида.

Практическая значимость Полученные из измерений спектров поглоще-

ния прямого солнечного излучения на фоновой Кисловодской высокогорной на-

учной станции данные о временной изменчивости общего содержания (ОС) 𝑁𝑂2

представляют большой интерес как новые данные о распределении 𝑁𝑂2 в ат-

мосфере Земли. Эти измерения хорошо согласуются с данными, полученными

на других станциях из измерений спектров поглощения рассеянного солнечно-

го излучения. В то же время качественное преимущество используемого метода

измерений (б’ольшая чувствительность метода к содержанию 𝑁𝑂2 в тропосфе-

ре) позволил получить информацию об общем содержании 𝑁𝑂2, что в свою

очередь позволяет использовать полученный ряд для валидации других методов

измерений ОС 𝑁𝑂2. Большая продолжительность наблюдений позволила более

достоверно оценить связи временной изменчивости ОС 𝑁𝑂2 с геофизическими

процессами. Развитый метод дифференциальной спектроскопии для определе-

ния интегрального содержания формальдегида в пограничном слое атмосферы

может быть использован на сети станций мониторинга окружающей среды, где

проводятся измерения спектров поглощения рассеянной солнечной радиации.

Полученные результаты измерений ИС формальдегида могут быть использова-

ны для оценки качества воздуха в районе измерений, влияния антропогенной

активности на состояние атмосферы. Таким образом, полученные результаты

могут использоваться в прикладных и фундаментальных научных исследова-
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ниях для анализа глобальных и региональных изменений состава атмосферы,

валидации спутниковых измерений, расчетов с использованием транспортных

и транспортно-химических моделей, при решении вопросов рационального при-

родопользования и прогнозирования уровня загрязнения атмосферы, в том числе

мегаполисами.

Основные положения, выносимые на защиту:

1. Статистически значимый отрицательный линейный тренд общего со-

держания двуокиси азота в атмосфере во все сезоны для утреннего и

вечернего наборов данных, за исключением летнего сезона вечернего

набора данных;

2. Статистически значимая количественная оценка влияния 11-летнего

цикла солнечной активности на общее содержание двуокиси азота в

атмосфере;

3. Статистически значимая связь изменчивости общего содержания дву-

окиси азота с крупномасштабной атмосферной циркуляцией (квази-

двухлетней цикличностью зональной скорости тропического страто-

сферного ветра и, впервые, явлением Эль-Ниньо)

4. Интегральное содержание формальдегида в пограничном слое атмосфе-

ры с ростом температуры воздуха увеличивается в среднем на 0.9×1015

мол×см−2 ∘𝐶−1 для всех направлений ветра в диапазоне температур

воздуха от +5∘C до +35∘C.

5. При рассмотрении формальдегида как индикатора антропогенного воз-

действия Москвы на состав региональной атмосферы получено, что

эмиссии его предшественников в Москве приводят к увеличению со-

держания формальдегида в среднем на 0.4± 0.1× 1016 мол×см−2 (7.5 —

30%) при температуре воздуха выше +5∘C и на 0.8±0.2×1016 мол×см−2

(>30%) при температуре воздуха ниже +5∘C

Личный вклад. Автором проводилась обработка, предварительный ана-

лиз и подготовка спектров поглощения прямого и рассеянного солнечного излу-

чения для получения содержания примесей в атмосфере. Разработка процедуры

контроля качества измеренных спектров, реализация и валидация алгоритмов

для получения содержания примесей в атмосфере также проводилась лично ав-

тором. Вычисление содержания исследуемых в работе примесей в атмосфере,

их интерпретация и анализ временной изменчивости проводились при активном

участии автора. Основные результаты работы, связанные с анализом временной
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изменчивости содержаний анализируемых в работе примесей, получены автором

лично.

Достоверность полученных в диссертации результатов исследований под-

тверждается их сопоставлением с данными, полученными из других источников.

Полученные характеристики долговременного ряда общего содержания двуоки-

си азота на Кисловодской высокогорной научной станции подтверждаются дол-

говременными рядами, полученными на других станциях, близких к Кисловод-

ской по широте, долготе и расстоянию.

Реализованный алгоритм определения интегрального содержания фор-

мальдегида в пограничном слое атмосферы успешно прошел валидацию в ре-

зультате международных сравнений приборов, проводившихся в Кабау (Нидер-

ланды) с 5 сентября по 3 октября 2016 г.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались семи-

нарах Лаборатории атмосферной спектроскопии, Сектора дистанционного ис-

следования состава атмосферы и Отдела исследования состава атмосферы ИФА

им. А.М. Обухова, а также на 29 общероссийских и международных конферен-

циях и симпозиумах: Atmosphere, Ionosphere, Safety (2016); Оптика атмосферы

и океана. Физика атмосферы (2015, 2016); Современные проблемы дистанци-

онного зондирования Земли из космоса (2013, 2014, 2015, 2016); Quadrennial

Ozone Symposium (2016); International Geographical Union Regional Conference

(2015); Doas Workshop (2011, 2013, 2015); Атмосферная Радиация и Динамика

(2011, 2013, 2015); Состав атмосферы. Атмосферное электричество. Климати-

ческие процессы (2011, 2012, 2013, 2014, 2015); Аэрозоль и оптика атмосферы

(2014); SPIE AsiaPacific Remote Sensing (2014); Изменения климата и окружаю-

щей среды Северной Евразии: анализ, прогноз, адаптация (2014); SPIE Remote

Sensing (2014); 13th EMS Ann.Meet. (2013); EGU General Assembly (2013); Ги-

перспектральные приборы и технологии (2013); Atmospheric Chemistry in the

Anthropocene (2012); Atmospheric Physics, Climate and Environment (2012).

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в 56

печатных изданиях, 10 из которых изданы в журналах, рекомендованных ВАК,

46 — в тезисах докладов.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четырёх

глав, заключения и двух приложений. Полный объём диссертации составляет

127 страниц, включая 28 рисунков и 15 таблиц. Список литературы содержит

109 наименований.
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Глава 1. Двуокись азота и формальдегид в

атмосфере

Важнейшей компонентой атмосферы, оказывающей влияние на условия

для жизни на Земле, является озон. Главным свойством, определяющим важ-

ность озона для живых организмов, является поглощение ультрафиолетовой ра-

диации. Благодаря этому свойству, сформированный в стратосфере озоновый

слой защищает их от губительного воздействия на них коротковолнового излу-

чения. Исследование изменчивости содержания стратосферного озона привели к

выявлению важных факторов, определяющих его вариации. Так, попытки объяс-

нить уменьшения содержания озона над Антарктикой в весенние периоды при-

вели к выявлению влияния галоген-содержащих примесей атмосферы, а также

стратосферных облаков [7; 99]. В нижней тропосфере, напротив, озон, является

одним из сильнейшим окислителей и опасным загрязнителем. Важное влияние

на содержание озона оказывает семейство окислов азота 𝑁𝑂𝑥 (𝑁𝑂+𝑁𝑂2), кото-

рое способствует образованию озона в тропосфере и разрушению его в страто-

сфере. Наличие большого количества водяного пара и органических соединений

в тропосфере в присутствии 𝑁𝑂𝑥 приводит к благоприятным условиям для ге-

нерации озона. Среди летучих органических соединений в атмосфере особую

роль в химии тропосферы играет формальдегид. Это короткоживущее органиче-

ское соединение образуется в пограничном слое атмосферы в результате фото-

химического окисления других летучих органических соединений. Поэтому по

его содержанию в атмосфере можно судить о загрязнении атмосферы летучи-

ми органическими соединениями, а также об интенсивности фотохимических

процессов. В данной главе описывается влияние окислов азота и органических

соединений (главным образом, формальдегида) на содержание озона в страто-

сфере и тропосфере.

1.1 Роль окислов азота в фотохимических процессах в

атмосфере

Окислы азота (𝑁𝑂𝑥 = 𝑁𝑂 + 𝑁𝑂2) играют важнейшую роль в формиро-

вании состава атмосферы, в частности, содержание их в атмосфере оказывает
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сильное влияние на содержание озона [46]. В целом, взаимодействие окислов

азота с озоном одинаково как в стратосфере, так и в тропосфере. Однако усло-

вия, в которых проходят химические превращения примесей, в тропосфере и

стратосфере существенно отличаются. Это приводит к тому, что химия окис-

лов азота в контексте их связи с озоном имеет ряд особенностей, зависящих от

слоя атмосферы. Поскольку перемешивание примесей в тропосфере эффектив-

нее, чем тропосферно-стратосферный обмен, то химические превращения 𝑁𝑂𝑥

в стратосфере могут быть рассмотрены независимо от тропосферы.

Главной особенностью стратосферы, определяющей ее химические свой-

ства, является высокий уровень коротковолновой радиации. Энергии коротко-

волнового излучения достаточно для разрушения связей в молекулах кислорода,

что приводит к образованию озонового слоя в стратосфере. Подвергаясь воздей-

ствию излучения высокой энергии, в стратосфере фотодиссоциируют и другие

примеси атмосферы, которые инертны в нижних слоях атмосферы и поднима-

ются в стратосферу. Одной из таких примесей является закись азота, которая

попадает в атмосферу из природных (денитрификация почвы и океана, горение

биомассы) и антропогенных (сельскохозяйственные почвы, разведение крупного

рогатого скота) источников. Фотодиссоциация закиси азота приводит к форми-

рованию окиси азота в стратосфере:

𝑁2𝑂 + 𝑂(1𝐷) −→ 2𝑁𝑂 (R 1.1.1)

В отсутствие других компонент атмосферы в дневное время между об-

разовавшимися окислами азота и существующим в стратосфере озоном быстро

устанавливается фотохимическое равновесие:

𝑁𝑂 + 𝑂3 −→ 𝑁𝑂2 + 𝑂2

𝑁𝑂2
ℎν−→ 𝑁𝑂 + 𝑂, 290 нм < λ < 400 нм

𝑂 + 𝑂2 + 𝑀 −→ 𝑂3 + 𝑀

(R 1.1.2)

Из фотохимического равновесия между участниками цикла (1.1) следует

важнейшая связь концентраций озона и окислов азота:

[𝑂3] =
𝑗 [𝑁𝑂2]

𝑘 [𝑁𝑂]
(1.1)

где квадратные скобки означают концентрацию соответствующей примеси, 𝑗 —

скорость фотолиза 𝑁𝑂2, 𝑘 — коэффициент реакции разрушения озона в цикле

(R 1.1.2).
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Помимо реакций цикла (R 1.1.2), между озоном и оксидами азота проходят

также другие реакции [99]:

𝑁𝑂2 + 𝑂 −→ 𝑁𝑂 + 𝑂2 (R 1.1.3 а)

𝑁𝑂2 + 𝑂3 −→ 𝑁𝑂3 + 𝑂2 (R 1.1.3 б)

𝑁𝑂3
ℎν−→ 𝑁𝑂 + 𝑂2, λ < 700 нм (R 1.1.3 в)

𝑁𝑂3
ℎν−→ 𝑁𝑂2 + 𝑂 λ < 580 нм (R 1.1.3 г)

𝑁𝑂2 + 𝑁𝑂3 + 𝑀 
 𝑁2𝑂5 + 𝑀 (R 1.1.3 д)

В дневное время скорость реакций (R 1.1.3 а) – (R 1.1.3 д) меньше по срав-

нению с реакциями цикла (R 1.1.2). В ночное время, когда энергии солнечного

излучения недостаточно для диссоциации 𝑁𝑂2, происходит нарушение фотохи-

мического равновесия за счет консервации окислов азота в молекулах-резервуа-

рах (𝑁2𝑂5) через реакции (R 1.1.3 б) и (R 1.1.3 д). С восходом Солнца фотохими-

ческое равновесие между озоном и окислами азота быстро восстанавливается.

Следует отметить, что одним из основных стоков окислов азота в атмосфере

является гидролиз образующегося в ночное время комплекса 𝑁2𝑂5 с образова-

нием азотной кислоты. Поскольку скорость реакции 𝑁2𝑂5 с 𝐻2𝑂 в газовой фазе

мала, более эффективным является взаимодействие 𝑁2𝑂5 с водой, сконденсиро-

вавшейся на поверхности аэрозольных частиц.

Таким образом, содержание окислов азота в стратосфере напрямую влия-

ет на содержание стратосферного озона. Главным источником окислов азота в

стратосфере является инертная в нижних слоях атмосферы закись азота, попада-

ющая в атмосферу в результате антропогенных и природных процессов. В днев-

ное время между озоном и окислами азота быстро устанавливается состояние,

близкое к фотохимическому равновесию, которое нарушается во время захода

Солнца. В ночное время окислы азота консервируются в молекулах-резервуа-

рах, через которых проходит основной сток окислов азота из стратосферы.

Описанные выше механизмы взаимодействия озона и 𝑁𝑂𝑥 сохраняются

также и в тропосфере. Однако тропосфера гораздо более подвержена влиянию

эмиссий других химически активных примесей с поверхности Земли. Поэтому

при описании химических процессов, проходящих в тропосфере, нельзя исклю-

чать такие примеси, как органические соединения, гидроксил- и перокси-ради-

калы.
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1.2 Формальдегид в системе фотохимических превращений

В настоящее время одной из ключевых задач наук об окружающей среде

является исследование изменения состава атмосферы, обусловленного увеличе-

нием антропогенных эмиссий загрязняющих веществ. Поскольку попадающие

в атмосферу загрязняющие вещества удаляются из нее главным образом через

процессы окисления, то окислительные свойства атмосферы являются важным

индикатором ее способности к самоочищению.

Интенсивность процессов окисления в атмосфере зависит от содержания

молекулярного кислорода 𝑂2. Фотодиссоциация 𝑂2 приводит к образованию ато-

ма кислорода 𝑂, который соединяясь с 𝑂2 образует озон. При поглощении озо-

ном ультрафиолетовой радиации на длинах волн меньших 310 нм образуется

возбужденный атом кислорода 𝑂(1𝐷), который при столкновении с водяным па-

ром может образовать гидроксил-радикал (R 1.2.1).

𝑂(1𝐷) + 𝐻2𝑂 → 2�̇�𝐻 (R 1.2.1)

Гидроксил-радикал является сильнейшим окислителем в атмосфере и его содер-

жание определяет окислительные свойства атмосферы. Обычно он реагирует

с монооксидом углерода (𝐶𝑂), образуя диоксид углерода (𝐶𝑂2), а также атом

водорода, который быстро соединяется с кислородом, образуя перокси-радикал

(𝐻�̇�2):

𝐶𝑂 + �̇�𝐻
𝑂2−→ 𝐶𝑂2 + 𝐻�̇�2 (R 1.2.2)

Другой ключевой примесью, оказывающей влияние на окислительные

свойства атмосферы, является оксид азота (𝑁𝑂), который в тропосфере может

быть образован в результате удара молнии, горением и нитрификацией/денит-

рификацией бактерий в почвах, отложениях, воде. 𝑁𝑂 может реагировать как с

озоном (запуская тем самым цикл R 1.1.2), так и с образовавшимся в результате

окисления 𝐶𝑂 перокси-радикалом, образуя 𝑁𝑂2:

𝑁𝑂 + 𝑂3 −→ 𝑁𝑂2 + 𝑂2 (R 1.2.3 а)

𝑁𝑂 + 𝐻�̇�2 → 𝑁𝑂2 + �̇�𝐻 (R 1.2.3 б)

Реакция 𝑁𝑂 и 𝐻𝑂2 (R 1.2.3 б) особая, так как приводит к регенерации 𝑂𝐻

и, что также важно, приводит к трансформации 𝑁𝑂 в 𝑁𝑂2 без гибели озона.
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Образовавшаяся таким образом молекула 𝑁𝑂2 при фотодиссоциации регенери-

рует 𝑁𝑂 и производит атомарный кислород, который взаимодействуя с моле-

кулярным кислородом образует озон. Эффективность фотодиссоциации 𝑁𝑂2 в

тропосфере обуславливается отсутствием полос поглощения 𝑂2 и 𝑂3 в диапа-

зоне длин волн, вынуждающих 𝑁𝑂2 к фотодиссоциации (290–400 нм). Таким

образом, присутствие в тропосфере свободных радикалов и органических со-

единений приводит к возникновению условий для генерации озона [6].

Важным отличием проходящих в тропосфере фотохимических процессов

от таковых в стратосфере является разнообразие фотохимически активных при-

месей в тропосфере. На примере окисления 𝐶𝑂 показано, что в отличие от стра-

тосферы, условия тропосферы таковы, что 𝑁𝑂 в ней может активно и эффектив-

но трансформироваться в 𝑁𝑂2 без уничтожения молекулы озона. Возможность

такой трансформации нарушает фотохимическое равновесие (1.1) и оказывает

влияние на окислительные свойства атмосферы. Этому способствуют процессы

окисления органических соединений. Влияние органических соединений на из-

менение содержания озона более заметно, если обратить внимание на результат

цепочки реакций окисления более сложных органических соединений, напри-

мер, метана как наиболее распространенной органической примеси атмосферы.

Окисление метана в тропосфере начинается с его реакции с гидроксил-радика-

лом, которая приводит к образованию метил-перокси-радикала. Метил-перокси-

радикал аналогично реакции (R 1.2.3 б) трансформирует 𝑁𝑂 в 𝑁𝑂2 без участия

озона:

𝐶𝐻4 + �̇�𝐻
𝑂2−→ �̇�𝐻3�̇�2 + 𝐻2𝑂 (R 1.2.4)

𝐶𝐻3�̇�2 + 𝑁𝑂
𝑂2−→ 𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻�̇�2 + 𝑁𝑂2 (R 1.2.5)

Реакция (R 1.2.5) приводит к образованию формальдегида и перокси-радикала

(𝐻�̇�2), который может участвовать в реакции R 1.2.3 б. Образовавшийся фор-

мальдегид (𝐻𝐶𝐻𝑂) разрушается путем фотолиза и окисления гидроксил-ради-

калом, образуя 𝐶𝑂. В результате разрушения формальдегида может образоваться

также перокси-радикал:

𝐻𝐶𝐻𝑂
ℎν−→
𝑂2

2𝐻�̇�2 + 𝐶𝑂 (R 1.2.6 а)

ℎν−→𝐻2 + 𝐶𝑂 (R 1.2.6 б)

𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻�̇�
𝑂2−→𝐻�̇�2 + 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 (R 1.2.6 в)
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Теоретически, в результате окисления одной молекулы метана пять моле-

кул 𝑁𝑂 может трансформироваться в 𝑁𝑂2 без участия озона, что в итоге может

привести к образованию пяти молекул озона:

𝐶𝐻4 + �̇�𝐻
𝑂2−→ 𝐶𝐻3�̇�2 + 𝐻2𝑂

𝐶𝐻3�̇�2 + 𝑁𝑂
𝑂2−→ 𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻�̇�2 + 𝑁𝑂2

𝐻𝐶𝐻𝑂
ℎν−→
2𝑂2

2𝐻�̇�2 + 𝐶𝑂

𝐶𝑂 + �̇�𝐻
𝑂2−→ 𝐻�̇�2 + 𝐶𝑂2

4(𝐻�̇�2 + 𝑁𝑂
𝑂2−→ �̇�𝐻 + 𝑁𝑂2)

5(𝑁𝑂2
ℎν−→
𝑂2

𝑁𝑂 + 𝑂3)

(R 1.2.7)

Показанная цепочка окисления метана является общей для многих лету-

чих органических соединений (ЛОС). Источником большого количества ЛОС

являются растения. Соединения биогенного происхождения чрезвычайно актив-

ны в атмосфере. В большинстве своем это алкены или циклоалкены. Подобно

метану, эти молекулы подвержены окислению гидроксил-радикалами, а из-за

наличия двойной связи C=C они также подвержены окислению озоном и нит-

рат-радикалом.

Особое место в фотохимии тропосферы занимает формальдегид, который

является промежуточным продуктом окисления метана и, потенциально, всех

высших ЛОС. Формальдегид является одной из ключевых примесей атмосфе-

ры, позволяющих оценить фотохимическую активность примесей в атмосфе-

ре. Прямые эмиссии формальдегида невелики и в основном представлены про-

цессами, связанными с неполным сгорание биомассы и топлива в двигателях

внутреннего сгорания. Главным глобальным источником формальдегида явля-

ется промежуточное окисление летучих органических соединений, поэтому его

содержание в атмосфере зависит от содержания свободных радикалов и связа-

но с соотношением между содержаниями окислов азота, содержанием озона и

других примесей, влияющих на окислительные свойства атмосферы. Посколь-

ку такие летучие органические соединения как метан перемешаны в атмосфере

практически равномерно , их фотохимическое окисление гидроксил-радикалом

(𝑂𝐻) приводит к глобальному фоновому уровню формальдегида величиной в

(0.2 − 0.8) × 1016 мол×см−2, который наблюдается в удаленных регионах. Сре-

ди неметановых ЛОС наиболее значимый вклад в образование формальдеги-

да вносит фотохимическое окисление изопрена. Принимая во внимание, что
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формальдегид в течение нескольких часов разрушается посредством фотолиза

и реакции с гидроксил-радикалом, прямые эмиссии формальдегида и разруше-

ние короткоживущих ЛОС могут привести к случаям превышения его фонового

уровня. Такие случаи могут трактоваться как случаи с локальным фотохими-

ческим загрязнением атмосферы и загрязнением органическими соединениями.

Так, например, измерения интегрального содержания формальдегида в погра-

ничном слое атмосферы из космоса с горизонтальным разрешением в несколько

десятков км инструментами GOME, SCIAMACHY, OMI и GOME 2 показыва-

ют локальное превышение содержания формальдегида (достигающее 2 × 1016

мол×см−2) в некоторых индустриальных районах и летом в тропических лесах

[48; 49]. Локальные наземные измерения показывают эпизоды с содержанием

формальдегида в пограничном столбе атмосферы до (4 − 10) × 1016 мол×см−2

[71].

Таким образом, условия протекания фотохимических реакций в тропосфе-

ре сильно отличаются от таковых в стратосфере. Большую роль в химии тропо-

сферы играют органические соединения и свободные радикалы, которые состав-

ляют конкуренцию с озоном в реакциях трансформации 𝑁𝑂 в 𝑁𝑂2, тем самым

влияя на содержание озона в тропосфере и определяя окислительные свойства

атмосферы. Об уровне фотохимического загрязнения атмосферы, а также загряз-

нения атмосферы летучими органическими соединениями может свидетельство-

вать превышение фонового уровня содержания формальдегида, который являет-

ся промежуточным продуктом окисления ЛОС.

В контексте растущего влияния антропогенных факторов на окружающую

среду важной частью исследований в физике атмосферы является определение

причин и механизмов изменения состава атмосферы. Наиболее чувствительна к

антропогенному воздействию тропосфера, где сильно сказывается влияние ор-

ганических соединений на окислительные свойства атмосферы — одну из важ-

нейших характеристик атмосферы. Большая роль органических соединений в

химии тропосферы заключается в том числе в генерации озона, поскольку их

окисление способствует возникновению путей трансформации 𝑁𝑂 в 𝑁𝑂2 без

разрушения озона.

Таким образом, окислы азота являются важнейшими участниками химии

тропосферы и оказывают большое влияние на ее окислительные свойства. Окис-

лы азота попадают в атмосферу в основном в форме 𝑁𝑂, источники которого

представлены антропогенными и природными процессами. К антропогенным
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источникам относятся высокотемпературное сгорание топлива, сельскохозяй-

ственная деятельность, полеты авиации, к природным — горение биомассы, гро-

зы, (де)нитрификация почвы и океана. В тропосфере окислы азота в основном

антропогенного происхождения и, следовательно, их содержание в тропосфе-

ре являются показателем антропогенной деятельности. В стратосфере окислы

азота являются продуктами естественного образования из окисления закиси азо-

та. Время жизни окислов азота достаточно для того, чтобы они переносились

с воздушными массами. Поэтому окислы азота в стратосфере могут служить

индикаторами изменчивости атмосферной циркуляции, трендов, солнечной ак-

тивности.

Совместные измерения окислов азота и формальдегида позволяют судить

об антропогенной активности, служат индикаторами фотохимических и дина-

мических процессов в атмосфере, по которым можно определять колебательные

процессы, волновую структуру, строить их визуализацию. Эти примеси входят

в перечень веществ, по которым оценивается качество воздуха, окислительные

свойства атмосферы. Совместный анализ изменчивости содержания формальде-

гида и окислов азота позволяет изучить взаимодействие атмосферы и экосистем.

1.3 Постановка задачи

Как следует из раздела 1.1, активность фотохимических преобразований

окислов азота зависят от уровня солнечной инсоляции и солнечной активности.

Большое влияние на содержание 𝑁𝑂𝑥 в стратосфере оказывают вулканические

извержения взрывного типа, во время которых продукты извержения выбрасыва-

ются в стратосферу. Аэрозольные частицы аэрозольного происхождения способ-

ствуют удалению 𝑁𝑂𝑥 из стратосферы. Поскольку двуокись азота имеет полосы

поглощения в видимой области спектра, его общее содержание (ОС) в столбе

атмосферы может быть измерено дистанционными спектроскопическими мето-

дами. Проведение измерений спектров интенсивности прямой солнечной ради-

ации в видимой области спектра на фоновой Кисловодской высокогорной на-

учной станции (КВНС) позволяет получить ряд данных об ОС двуокиси азота.

Уникальная продолжительность измерений на КВНС позволяет оценить харак-

теристики временной изменчивости ОС 𝑁𝑂2, выявить связи изменчивости ОС

𝑁𝑂2 с крупномасштабной циркуляцией атмосферы и оценить эту связь количе-

ственно.
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Важность наблюдений формальдегида как индикатора фотохимического

загрязнения атмосферы и загрязнения атмосферы ЛОС требует развития суще-

ствующего метода дифференциальной спектроскопии для измерений интеграль-

ного содержания формальдегида в тропосфере и его отработки. Как показано

в разделе 1.2, рост эмиссий предшественников формальдегида с ростом темпе-

ратуры может привести к повышенным содержаниям формальдегида в тропо-

сфере. Продолжительность измерений спектров поглощения рассеянного сол-

нечного излучения на Звенигородской научной станции позволяет выявить и

статистически оценить зависимость содержания формальдегида от температуры

воздуха.

В связи с этим, в диссертационной работе были поставлены следующие

задачи:

1. разработать процедуры обработки и оценки качества спектров поглоще-

ния прямого солнечного излучения, полученных с 1979 по 2008 гг на

Кисловодской высокогорной научной станции;

2. получить и гармонизировать 30-летний ряд общего содержания двуоки-

си азота в атмосфере над Кисловодской высокогорной научной станци-

ей;

3. проанализировать долговременную изменчивость общего содержания

двуокиси азота на предмет оценки ее линейного тренда, влияния вул-

канических извержений и солнечной активности, а также ее связи с

процессами крупномасштабной атмосферной циркуляции;

4. развить спектрометрический метод дистанционного зондирования для

определения интегрального содержания формальдегида в пограничном

слое атмосферы в безоблачных условиях;

5. получить продолжительный ряд интегрального содержания формальде-

гида в пограничном слое атмосферы из проводившихся с 2009 по 2016

гг на Звенигородской научной станции измерений спектров поглощения

рассеянного солнечного излучения;

6. проанализировать временную изменчивость интегрального содержания

формальдегида в пограничном слое атмосферы на предмет связи его с

температурой воздуха;

7. оценить влияние Московского мегаполиса на состав региональной ат-

мосферы с использованием интегрального содержания формальдегида
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в пограничном слое атмосферы как индикатора антропогенного воздей-

ствия.
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Глава 2. Спектрометрические измерения

содержания двуокиси азота и формальдегида в

столбе атмосферы в видимой и ультрафиолетовой

частях спектра

Поскольку двуокись азота имеет структурированные полосы поглощения

в видимой, а формальдегид — в УФ области спектра, их содержание в атмо-

сфере может быть измерено спектроскопическими методами дистанционного

зондирования. Проводящиеся на Сети станций, созданной Институтом физи-

ки атмосферы им. А.М. Обухова РАН совместно с другими институтами Рос-

сии и Беларуси, регулярные долговременные измерения спектров ослабления

прямого (Кисловодская высокогорная научная станция) и рассеянного (Звениго-

родская научная станция) солнечного излучения позволяют получить длинные

ряды данных о содержании двуокиси азота и формальдегида в атмосфере. Це-

лью этой главы является описание усовершенствованных методов определения

общего содержания двуокиси азота в вертикальном столбе атмосферы и инте-

грального содержания формальдегида в пограничном слое атмосферы. В главе

приведен общий алгоритм определения содержания примеси в столбе атмосфе-

ры и описаны разработанные автором его улучшения. Также описано развитие

автором общего алгоритма для использования его в целях определения 1) ОС

𝑁𝑂2 в атмосфере из измерений спектров ослабления прямого солнечного излу-

чения, проводившихся на Кисловодской высокогорной научной станции, и 2) ИС

𝐻𝐶𝐻𝑂 в ПСА из измерений спектров ослабления рассеянного в зените солнеч-

ного излучения, проводящихся на Звенигородской научной станции. Развитие

метода определения ИС 𝐻𝐶𝐻𝑂 в ПСА из измерений спектров ослабления рас-

сеянного в зените солнечного излучения важно с точки зрения возможности его

последующего использования на созданной Сети станций, где проводятся изме-

рения спектров ослабления рассеянного в зените солнечного излучения. Полу-

ченный алгоритм также может использоваться для определения ИС 𝐻𝐶𝐻𝑂 в

ПСА из спектров ослабления рассеянного солнечного излучения, зарегистриро-

ванных под несколькими углами возвышения телескопа над горизонтом (мето-

дика MAX-DOAS).
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2.1 Усовершенствование общего подхода к восстановлению

содержания примеси в атмосфере по данным

спектральных наблюдений

Многие примеси атмосферы имеют структурные полосы поглощения излу-

чения. Это позволяет в качестве дистанционного метода определения количества

той или иной примеси в атмосфере использовать метод оптической абсорбцион-

ной спектроскопии (DOAS - differential optical absorption spectroscopy). Главное

преимущество DOAS состоит в том, что он является бесконтактным дистанци-

онным методом, позволяющим определять интегральное содержание примеси в

некотором слое атмосферы либо во всей атмосфере.

2.1.1 Основы метода дифференциальной спектроскопии

Метод DOAS основан на законе Бугера-Ламебрта-Бера, определяющем

ослабление интенсивности излучения при прохождении его через среду, содер-

жащую поглощающее вещество. Применительно к измерениям интенсивности

прошедшего через атмосферу излучения на 𝑁 длинах волн закон Бугера-Лам-

берта-Бера, с учетом рассеяния излучения, может быть записан как:

𝐼 (λ𝑗) = 𝐼0 (λ𝑗) exp

(︃
−

𝑃∑︁
𝑖=0

𝑎𝑖λ
𝑖
𝑗 −

𝑀∑︁
𝑖=1

σ𝑖 (λ𝑗) 𝑠𝑖

)︃
, 𝑗 = 1 . . . 𝑁 (2.1)

где 𝐼0(λ) – интенсивность излучения до его взаимодействия с атмосферой, 𝐼(λ)

– зарегистрированная детектором интенсивность излучения, прошедшего через

всю атмосферу или ее часть, 𝑎𝑖 – коэффициенты полинома степени 𝑃 , σ𝑖(λ) –

сечение поглощения 𝑖-ой примеси атмосферы, 𝑀 – количество примесей атмо-

сферы, поглощающих на длине волны λ, 𝑠𝑖 – интегральное содержание примеси

атмосферы вдоль всех пучков излучения, достигших детектора измерительного

комплекса (так называемое содержание примеси в наклонном столбе атмосфе-

ры). Полином в уравнении (2.1) учитывает эффекты, влияние которых на изме-

ряемое излучение медленно меняется с длиной волны (рассеяние молекулярное,

на частицах аэрозоля и облака).

По источнику излучения методики измерений содержания примеси в атмо-

сфере, основанные на методе 𝐷𝑂𝐴𝑆, могут быть разделены на 2 типа: активные
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и пассивные. При измерениях по методикам первого типа используется излуче-

ние от искусственных источников (лампы, лазеры, светодиоды и т.д.), второго

— от естественных (Солнце, Луна, звезды). Поскольку излучение от естествен-

ных источников проходит через все слои атмосферы и, соответственно, несет

в себе информацию о содержании примеси во всем столбе атмосферы, именно

солнечное излучение используется для измерений содержания примесей в ат-

мосфере. Так, общее содержание озона в атмосфере было впервые определено

методом 𝐷𝑂𝐴𝑆 по поглощению озоном солнечного излучения в ультрафиоле-

товой области спектра [50; 54]. Методики второго типа часто используются для

определения содержания примеси в приземном слое атмосферы [5; 9].

Следует отметить, что спектр интенсивности солнечного излучения 𝐼0(λ)

должен быть получен в отсутствие поглощения целевой примеси. Такой спектр

мог бы быть получен при измерениях солнечного излучения вне атмосферы или

с использованием модельных расчетов. Вместо внеатмосферного спектра в ме-

тоде 𝐷𝑂𝐴𝑆 в качестве 𝐼0(λ) обычно используется другой спектр. Этот спектр,

называемый опорным, регистрируется тем же прибором в определенных усло-

виях. Такой выбор опорного спектра позволяет уменьшить ошибки, связанные

с неопределенностями расчета внеатмосферного спектра. Поскольку в этом слу-

чае во время регистрации опорного спектра в атмосфере присутствует некоторое

количество примеси, то продуктом разрешения системы уравнений (2.1) являет-

ся так называемое дифференциальное содержание примеси в наклонном столбе

атмосферы 𝑑𝑠𝑖 = 𝑠𝑖− 𝑠𝑅𝐸𝐹 , где 𝑠𝑅𝐸𝐹 – содержание примеси в наклонном столбе

атмосферы во время регистрации опорного спектра. Таким образом, при вос-

становлении содержания примеси в столбе атмосферы необходимо учитывать

ее содержание во время регистрации опорного спектра. К качеству опорного

спектра предъявляются высокие требования, поскольку оно напрямую влияет на

качество результата восстановления содержания примеси. Для увеличения соот-

ношения сигнал/шум опорный спектр должен быть измерен в то время, когда

𝑠𝑅𝐸𝐹 минимально. Обычно минимум 𝑠𝑅𝐸𝐹 достигается в полдень, когда путь

лучей через атмосферу является наименьшим.

До проведения DOAS-анализа опорный спектр должен быть выбран и от-

калиброван по длинам волн. В случаях измерений спектров поглощения прямой

или рассеянной в зените солнечной радиации обычно используется один опор-

ный спектр для анализируемых спектров, зарегистрированных в течение доста-

точно продолжительного периода времени (от нескольких месяцев до несколь-
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ких лет). Благодаря этому относительные вариации содержания газа не под-

вержены ошибкам оценки содержания примеси во время регистрации опорного

спектра. Однако при измерениях спектров поглощения рассеянной радиации под

несколькими углами возвышения телескопа над горизонтом часто используется

другой подход. При такой технике измерений регистрируется серия спектров при

разных углах возвышения телескопа, один из которых получен при направлении

телескопа в зенит и в дальнейшем используется в качестве опорного спектра при

анализе других спектров серии [70].

В данной работе используется стратегия с минимальным количеством

опорных спектров на весь период наблюдений. Поскольку при таком подходе

ошибка в определении содержания примеси в наклонном столбе атмосферы не

сказывается на временной изменчивости и, как следствие, ожидаются более точ-

ные результаты исследования изменчивости содержания примеси в атмосфере.

Кроме этого, такой подход позволяет использовать один и тот же алгоритм для

получения содержаний примеси из спектров поглощения как прямой, так и рас-

сеянной солнечной радиации, в том числе и измеренных под несколькими угла-

ми возвышения телескопа над горизонтом.

2.1.2 Разработка метода определения содержания примеси в

наклонном столбе атмосферы во время регистрации

опорного спектра

Существует несколько методов для оценки содержания примеси в наклон-

ном столбе атмосферы во время регистрации опорного спектра. Одним из таких

методов является долгий метод Бугера, основная идея которого состоит в восста-

новлении содержания примеси в наклонном столбе атмосферы в течение неко-

торого периода времени с использованием одного спектра в качестве опорного.

При известных значениях коэффициентов воздушных масс возможно построить

линейную регрессию зависимости дифференциального содержания примеси в

наклонном столбе атмосферы от коэффициента воздушной массы:

𝑑𝑠𝑖 = 𝑣 × 𝐴𝑀𝐹𝑖 − 𝑠𝑅𝐸𝐹 (2.2)

где 𝑑𝑠𝑖 и 𝐴𝑀𝐹𝑖 — дифференциальные значения содержаний примеси в наклон-

ном столбе атмосферы и послойные коэффициенты воздушных масс 𝑖-ого изме-

рения, а параметры регрессии 𝑣 и 𝑠𝑅𝐸𝐹 — содержание примеси в вертикальном



27

столбе атмосферы и искомое содержание примеси в наклонном столбе атмо-

сферы во время регистрации опорного спектра, соответственно. Ограничением

такого метода является требование постоянного значения содержания примеси

для каждого измерения, участвующего в регрессии.

Другим популярным методом определения содержания примеси в наклон-

ном столбе атмосферы во время регистрации опорного спектра является про-

ведение DOAS-анализа, в котором исследуемый опорный спектр является ана-

лизируемым, а в качестве опорного спектра для анализа используется внеат-

мосферный спектр с заведомо нулевыми значениями содержанием примеси в

наклонном столбе (например, [74]). Точность такого метода ограничена неопре-

деленностями относительно формы и полуширины аппаратной функции спек-

трометра.

В [41] автором предложен новый способ определения содержания при-

меси в наклонном столбе атмосферы во время регистрации опорного спектра,

который использует измерения спектров из двух направлений визирования те-

лескопа, проведенных попарно и одновременно. Такие измерения доступны при

измерении методом MAX-DOAS. Для каждого угла возвышения телескопа над

горизонтом α прибора MAX-DOAS, содержание примеси в вертикальном столбе

атмосферы может быть записано как:

𝑣 =
𝑑𝑠α + 𝑠𝑅𝐸𝐹

𝐴𝑀𝐹α
(2.3)

где 𝑑𝑠α — измеренные содержания примеси в наклонном столбе атмосферы,

𝐴𝑀𝐹α — рассчитанные с помощью модели переноса излучения коэффициен-

ты воздушной массы, соответствующие некоторому углу возвышения телескопа

над горизонтом α, 𝑠𝑅𝐸𝐹 — искомое содержание примеси в наклонном столбе ат-

мосферы во время регистрации опорного спектра. Пренебрегая изменением со-

держания примеси в вертикальном столбе атмосферы между измерениями под

разными углами возвышения телескопа над горизонтом, можно записать систему

из двух уравнений (2.3):

𝑣 =
𝑑𝑠90 + 𝑠𝑅𝐸𝐹

𝐴𝑀𝐹90

𝑣 =
𝑑𝑠30 + 𝑠𝑅𝐸𝐹

𝐴𝑀𝐹30

(2.4)

Разрешая систему (2.4) относительно 𝑠𝑅𝐸𝐹 , получим

𝑠𝑅𝐸𝐹 =
𝑑𝑠30𝐴𝑀𝐹90 − 𝑑𝑠90𝐴𝑀𝐹30

𝐴𝑀𝐹30 − 𝐴𝑀𝐹90
(2.5)
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Предложенный подход позволяет оценить содержание примеси в наклон-

ном столбе атмосферы во время регистрации опорного спектра для любых пар

измеренных спектров. Ограничение этого метода является требование постоян-

ного содержания примеси в атмосфере между двумя измерениями.

2.1.3 Усовершенствование градуировки спектров по длинам

волн и подготовка сечений поглощений примесей

Зарегистрированный детектором прибора спектр интенсивности солнечно-

го излучения представляет собой набор интенсивностей на некоторой дискрет-

ной шкале длин волн (ШДВ), которую необходимо точно знать при составлении

системы уравнений (2.1). ШДВ может быть получена с помощью процедуры

градуировки спектров интенсивности по длинам волн. ШДВ может искажаться

в зависимости от внешних параметров (например, температуры [44]). Искажение

ШДВ выражается в сдвиге или растяжении/сжатии ее как целого относительно

другой ШДВ. Поэтому процедуру градуировки необходимо проводить как для

опорного спектра, так и для каждого анализируемого спектра. Однако на практи-

ке процедуру градуировки проводят только для опорного спектра, а при DOAS-

анализе сигнальных спектров учитывают возможное искажение ШДВ анализи-

руемого спектра относительно ШДВ опорного включением в 2.1 соответствую-

щих нелинейных параметров.

В уравнении (2.1) фигурируют также сечения поглощений примесей σ𝑖 (λ),

которые зачастую не могут быть измерены прибором, проводящим наблюдения.

Поэтому при DOAS-анализе используются сечения поглощения σ𝐻𝐷 (λ), изме-

ренные с высоким спектральным разрешением другими приборами и свернутые

с аппаратной функцией (АФ) прибора, которая может зависеть от длины вол-

ны. Следовательно, точность результата DOAS-анализа зависит от характери-

стик АФ прибора и зависимости их от длины волны. С учетом параметризации

зависимости параметров АФ от длины волны свертка сечения поглощения неко-

торой примеси запишется как:

σ (λ) =
1

𝑠0
ln

∫︁ +∞

−∞
𝐹𝑎

(︁
λ′,

−→
𝑓 (λ′)

)︁
exp (−σ𝐻𝐷 (λ− λ′) 𝑠0) 𝑑λ′ (2.6)

где 𝑠0 — некоторое типичное содержание примеси в наклонном столбе атмо-

сферы, 𝐹𝑎

(︁
λ,
−→
𝑓 (λ)

)︁
— аппаратная функция на длине волны λ (

−→
𝑓 (λ) — вектор

параметризации ее зависимости от длины волны).
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Автором разработана процедура градуировки спектров, учитывающая

сдвиг и растяжение/сжатие ШДВ спектров относительно ее начального прибли-

жения. При градуировке опорного спектра в этой процедуре реализована воз-

можность определения зависимости полуширины АФ от длины волны [41; 85].

Часть процедуры градуировки интегрирована в процедуру DOAS-анализа спек-

тров, что позволяет учитывать искажение ШДВ непосредственно при определе-

нии содержания примеси в наклонном столбе атмосферы. Интеграция реализо-

вана за счет добавления в систему уравнений DOAS нелинейных параметров,

описывающих искажение ШДВ и, в случае градуировки опорного спектра, опи-

сывающих зависимость полуширины АФ от длины волны.

2.1.4 Улучшение определения содержания примеси в

наклонном столбе атмосферы и оценка его ошибки

Обычно измерения спектров поглощения солнечного излучения проводят-

ся в широком диапазоне длин и количество каналов детектора много превыша-

ют количество неизвестных системы уравнений (2.1). Принимая во внимание

зависимость от длин волн полуширины аппаратной функции прибора и сдвига

анализирумеого спектра по длинам волн, система уравнений может быть линеа-

ризована относительно наклонных толщ:

𝑑𝑠𝑖 : 𝑔
(︁
𝑤0,𝑤1,

−→
𝑓
)︁

=
𝑁∑︁
𝑗=1

(︃
𝐼𝑅𝐸𝐹 (λ𝑗)

𝐼 (λ𝑗,𝑤0,𝑤1)
−

𝑀+𝑃+1∑︁
𝑖=1

σ𝑖

(︁
λ𝑗,

−→
𝑓 (λ𝑗)

)︁
𝑑𝑠𝑖

)︃2

→ min

𝑑𝑠𝑖 =

⎧⎨⎩𝑖 > 𝑃 : 𝑑𝑠𝑖−𝑃

𝑖 6 𝑃 : 𝑎𝑖
σ𝑖 (λ𝑖) =

⎧⎨⎩𝑖 > 𝑃 : σ𝑖−𝑃

𝑖 6 𝑃 : λ𝑗𝑖
(2.7)

Задача (2.7) решается нелинейным методом наименьших квадратов. Авто-

ром разработана процедура решения системы уравнений (2.7). В качестве алго-

ритма минимизации в разработанной процедуре используется алгоритм Левен-

берга-Марквардта [77]. Параметр
−→
𝑓 (λ𝑗) определяется однократно для каждого

опорного спектра на этапе его градуировки по длинам волн.

Ошибки восстановления содержания примеси в наклонном столбе атмо-

сферы обусловлены шумом измерения, ошибках в градуировке спектров по дли-

нам волн, изменениями характеристик спектрометра из-за температуры, связан-
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ные с несовершенством системы температурной стабилизации спектрометра, из-

менением состояния атмосферы в течение регистрации одного спектра, и т.д.

Ковариационная матрица ошибки восстановления содержания формальдегида в

наклонном столбе атмосферы оценивается как:

Θ =
1

𝑀 −𝑁 − 𝑃
ε𝑇ε

(︀
𝑋𝑇𝑋

)︀
(2.8)

диагональные элементы которой являются дисперсиями σ2𝑗 распределения содер-

жания 𝑗-ой примеси в наклонном столбе атмосферы, входящей в анализ 𝐷𝑂𝐴𝑆.

В (2.8) 𝑀 — количество длин волн, 𝑁 — количество примесей, включенных в

анализ DOAS, 𝑃 — количество членов полинома, включенного в анализ DOAS

(влючая нулевой член), ε — вектор остаточного ряда (размерность вектора рав-

на 𝑀 ), 𝑋 — матрица, составленная из членов полинома и сечений поглощений

примесей, включенных в DOAS-анализ (количество строк равно 𝑀 , количество

столбцов — 𝑁 + 𝑃 ).

2.1.5 Определение содержания примеси в вертикальном

столбе атмосферы и оценка его ошибки

Восстановленные из (2.7) значения 𝑑𝑠𝑖, поправленные на значения 𝑠𝑅𝐸𝐹 ,

связаны с содержанием примеси в вертикальном столбе атмосферы 𝑣𝑖 соотно-

шением

𝑣𝑖 = 𝑠𝑖 × 𝐴 (2.9)

где 𝐴 - величина, обратная воздушной массе и может интерпретироваться как

отношение толщины атмосферы к некоторой средней длине пути луча в атмо-

сфере. Расчет 𝐴 зависит от методики проведения измерений [22; 23; 27; 88].

Оценка общей ошибки восстановления содержания примеси в вертикаль-

ном столбе атмосферы ε𝑣 дается соотношением

ε𝑣 = 𝑠𝑖ε𝐴 + 𝐴ε𝑠 (2.10)

где ε𝐴 — оценка ошибки коэффициента 𝐴, ε𝑠 — оценка ошибки определения со-

держания примеси в наклонном столбе атмосферы, которая определяется ошиб-

кой определения 𝑑𝑠 и 𝑠𝑅𝐸𝐹 .

Таким образом, общий алгоритм восстановления содержания примеси в

атмосфере методом 𝐷𝑂𝐴𝑆 заключается в следующем:
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1. выбор опорного спектра и его градуировка по длинам волн;

2. подготовка сечений поглощений примесей, поглощение которых будет

учтено при восстановлении;

3. восстановление дифференциального содержания примеси в наклонном

столбе атмосферы;

4. оценка содержания примеси в наклонном столбе атмосферы во время

регистрации опорного спектра;

5. расчет воздушных масс;

6. восстановление содержания примеси в вертикальном столбе атмосфе-

ры.

Реализация первых трех пунктов алгоритма не зависят от конкретной ме-

тодики проведения измерений, в то время как оставшиеся пункты могут изме-

няться от методики к методике. Далее рассматриваются конкретные реализации

этого алгоритма для восстановления 1) общего содержания (ОС) двуокиси азота

в атмосфере из спектров прямого солнечного излучения, измеренных на Кис-

ловодской высокогорной научной станции и 2) интегрального содержания (ИС)

формальдегида в тропосфере из спектров рассеянного солнечного излучения,

измеренных на Звенигородской научной станции.

2.2 Восстановление общего содержания двуокиси азота в

атмосфере по измерениям спектров поглощения прямого

солнечного излучения на Кисловодской высокогорной

научной станции

Регулярные непрерывные измерения спектров поглощения прямого сол-

нечного излучения проводились в течение 30-и лет с 1979 по 2008 г на Кис-

ловодской высокогорной научной станции. В этом разделе описывается метод

определения общего содержания двуокиси азота в атмосфере из спектров по-

глощения прямого солнечного излучения, его преимущества и недостатки по

сравнению с другими методами дистанционного зондирования.
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2.2.1 Развитие и сравнение методов измерений содержания

двуокиси азота в атмосфере

Спектрометрические методы измерения общего содержания 𝑁𝑂2 в атмо-

сфере начали активно развиваться в 1970-х годах. Первые данные об общем

содержании 𝑁𝑂2 в вертикальном столбе атмосферы были получены по резуль-

татам измерения поглощения прямого солнечного излучения в синей области

спектра одновременно за рубежом [42] и в СССР [26]. Однако использование

данного метода связано с определенными ограничениями условий наблюдения.

Из-за малой оптической толщины и незначительного содержания диоксида азота

в атмосфере его общее содержание необходимо измерять при больших зенитных

углах Солнца (78 − 89∘), что возможно только при наличии прямой видимости

Солнца на восходе и заходе и в отсутствие облачности на пути луча. На равнин-

ных станциях эти условия редко выполнимы, кроме того необходимость контро-

ля облачности на пути луча затрудняет автоматизацию процесса измерений.

Одновременно был предложен метод измерения общего содержания 𝑁𝑂2

в течение утренних и вечерних сумерек по спектрам пропускания рассеянной

в зените солнечной радиации (далее — зенитный метод) [42; 83]. Преимуще-

ством этого метода являются отсутствие необходимости слежения за Солнцем

и возможность проведения измерений при наличии облачности. Это позволяет

автоматизировать процесс измерений и проводить их практически ежедневно.

Благодаря этому зенитный метод измерения общего содержания NO2 получил

наибольшее распространение.

Первые наблюдения за общим содержанием 𝑁𝑂2 носили эпизодический

характер, но позволили определить его суточные и сезонные изменения [26;

42; 65; 72; 79; 83; 84], а наблюдения с борта самолета-лаборатории Ил-14 —

и некоторые характерные особенности его пространственного распределения в

области атмосферных фронтов и горных подветренных волн [3; 21]. Проведены

первые советские измерения содержания 𝑁𝑂2 на Антарктических станциях [18],

впервые построен широтный разрез его содержания [19]. Первые регулярные

измерения содержания 𝑁𝑂2 по прямому солнечному излучению были начаты в

1979 г. в нашей стране на Кисловодской высокогорной научной станции, зенит-

ным методом — в 1981 г. на новозеландской станции Лаудер [76], а в 1983 г. на

советской станции Иссык-Куль [4].
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Особенность зенитного метода состоит в том, что измерения выполняют-

ся во время быстрых изменений содержания 𝑁𝑂2 на восходе и заходе Солнца

[20; 62]. Это требует использования фотохимического моделирования при реше-

нии обратной задачи. В отсутствие информации о вертикальном распределении

содержания 𝑁𝑂2 в атмосфере при его повышенном содержании в тропосфере

интерпретация данных измерений зенитным методом затруднена. Это характер-

но для станций, расположенных в местах, подверженных антропогенному за-

грязнению. Несмотря на то что зенитный метод обладает меньшей чувствитель-

ностью к содержанию 𝑁𝑂2 в тропосфере [84], его использование в фоновых

условиях позволяет акцентировать внимание на содержании 𝑁𝑂2 в стратосфе-

ре. Кроме того, использование данного метода в широком диапазоне зенитных

углов Солнца позволяет не только определять общее содержание 𝑁𝑂2, но и вос-

станавливать его вертикальное распределение в атмосфере [20; 80]. Подобные

измерения проводятся на регулярной основе на Звенигородской научной стан-

ции Института физики атмосферы им. А. М. Обухова Российской академии наук

[52; 53; 63].

Измерения содержания 𝑁𝑂2 по прямому солнечному излучению одинако-

во чувствительны к содержанию 𝑁𝑂2 во всех слоях атмосферы и проводятся

при зенитных углах Солнца от 78∘ до 88∘, когда содержание 𝑁𝑂2 не подверже-

но быстрому изменению, обусловленному фотохимическими превращениями в

период восхода и захода Солнца.

Таким образом, важное различие методов состоит в том, что при измере-

нии по прямому солнечному излучению можно определить общее содержание

NO2 в атмосфере, а при измерении зенитным методом — преимущественно со-

держание 𝑁𝑂2 в стратосфере. Поскольку при измерении в фоновых условиях

содержание 𝑁𝑂2 в пограничном слое и в свободной тропосфере незначитель-

но, то основной вклад в его общее содержание вносит его стратосферная часть.

Поэтому результаты измерений по зенитному методу, полученные на фоновых

станциях, будем считать равными общему содержанию 𝑁𝑂2. Основная погреш-

ность измерения общего содержания 𝑁𝑂2 зенитным методом связана с измене-

нием его вертикального распределения в атмосфере при смене воздушных масс

и в результате мощных вулканических извержений. Дополнительную неопре-

деленность при этом методе измерений вносят изменение химического состава

атмосферы и активизация гетерогенных взаимодействий в стратосфере, которые
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недостаточно известны. Особенности проведения измерений зенитным методом

в таких условиях рассмотрены в работах [20; 24; 25].

Помимо методов измерения содержания 𝑁𝑂2 с поверхности Земли актив-

но развиваются также методы его измерения спутниковыми приборами [34; 37;

75; 78; 95; 96]. Их преимуществом является возможность получения данных о

глобальном поле содержания NO2 в атмосфере. Однако, как и при использова-

нии зенитного метода измерений с поверхности земли, применение спутниковых

методов затруднено при наличии облачности и (или) повышенного содержания

𝑁𝑂2 в нижних слоях атмосферы [62].

Поскольку основной интерес к данным наблюдений за содержанием 𝑁𝑂2

связан с его влиянием на состояние стратосферного озонового слоя, просто-

та организации наблюдений и возможность проведения измерений в облачных

условиях способствовали широкому распространению зенитного метода. Такие

измерения регулярно проводятся на станциях глобальной Сети обнаружения из-

менений состава атмосферы (NDACC). Поэтому практически вся информация

о пространственно-временном изменении общего содержания 𝑁𝑂2 в атмосфере

получена по данным спутниковых измерений и измерений рассеянного в зените

солнечного излучения [4; 12; 13; 18–20; 34; 61; 66; 68; 76; 79; 84; 89; 100].

2.2.2 Характеристика условий наблюдений на высокогорной

станции

Кисловодская высокогорная научная станция расположена на плато Ша-

джатмаз на Северном Кавказе (43.7∘ с. ш. и 42.7∘ в. д., на высоте 2070 м над

уровнем моря). Загрязненный воздух из г. Кисловодск, расположенного в 18 км

к северу от станции на высоте 750–900 м над уровнем моря, не достигает стан-

ции. Большую часть времени условия наблюдений на станции можно считать

фоновыми. Отдельные случаи загрязнения приземного слоя атмосферы в районе

станции связаны с дальним переносом воздушных масс, в том числе из Западной

Европы. Открытый горизонт и большое число солнечных дней в году позволя-

ют измерять содержание 𝑁𝑂2 на станции по прямому солнечному излучению

при больших зенитных углах солнца (вплоть до 90∘). Кроме того, на станции

регулярно проводятся измерения УФ-радиации, общего содержания озона, при-

земных концентраций озона и окислов азота, других составляющих атмосферы

[15; 28].
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2.2.3 Методика измерений спектров прямого солнечного

излучения

Измерения спектров поглощения прямого солнечного излучения на Кис-

ловодской высокогорной научной станции с 1979 по 2008 г. проводились при

помощи спектрометра на базе монохроматора МДР-3. В качестве детектора в

спектрометре использовался фотоэлектронный умножитель. С 1979 по 2000 г.

регистрация спектров проводилась при помощи самописца. Записанные таким

образом спектры были затем оцифрованы: с каждого спектра были вручную

сняты показания на 5 длинах волн, две из которых совпадали с полосами погло-

щения 𝑁𝑂2 (434.9, 437.9, 438.8, 441.2 и 442.0 нм, см. рис. 2.1).

Рисунок 2.1 — Измеряемые спектрометром МДР-3 длин волн в период с 1979

по 2000 гг. Положение длин волн в спектре солнца (сверху) и сечения

поглощения 𝑁𝑂2 (снизу) показано красными линиями.

В 2000 г. была проведена модернизация регистрирующей части измери-

тельного комплекса, которая позволила автоматически оцифровывать спектр в

диапазоне длин волн 435—453 нм с шагом 0.01 нм. В течение всего периода на-

блюдений регистрация каждого спектра проводилась с разрешением около 0,4

нм в течение 25 с. Измерения выполнялись в утреннее и вечернее время в от-

сутствие облачности на пути луча при зенитных углах Солнца от 84∘ до 88∘.
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2.2.4 Разработка процедуры контроля качества измеренных

спектров

Наличие видимой облачности контролировалось во время регистрации

спектров оператором. Однако на качестве определения содержания двуокиси

азота может сказаться влияние полупрозрачных облаков верхнего яруса. Влия-

нию облачности также способствует время записи единичного спектра, которое

составляет 25 с — время, за которое могут измениться оптические характеристи-

ки атмосферы в связи с появлением полупрозрачной облачности. Пример таких

спектров приведен на рис. 2.2.

а) б)

в) г)
Рисунок 2.2 — Примеры влияния полупрозрачной облачности на

регистрируемые спектры: а) — неподверженный влиянию облачности спектр;

б)—г) — спектры, подверженные влиянию переменной полупрозрачной

облачности). Красными линиями показан спектр, использованный в качестве

опорного, синими — анализируемые спектры.

Спектры, искаженные влиянием полупрозрачных облаков верхнего яруса,

отбраковывались. Их идентификация проводилась по скорости изменения сиг-

нала в спектре. Реализация процедуры идентификации зависела от того, заре-

гистрирован спектр до модернизации измерительного комплекса или после. В
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случае регистрации спектра до модернизации идентификация проводилась визу-

ально на этапе оцифровки спектров.

Для идентификации спектров, искаженных влиянием переменной полу-

прозрачной облачности и зарегистрированных после модернизации, автором раз-

работана интеллектуальная процедура контроля качества спектров, анализирую-

щая максимальный и минимальный сигнал в спектре в зависимости от зенитного

угла Солнца и напряжения питания ФЭУ, а также производную сигнала по длине

волны.

2.2.5 Определение содержания двуокиси азота в наклонном

столбе атмосферы

Измерения спектров прямого солнечного излучения проводились в види-

мой области (435—453 нм). Такой интервал длин волн выбран потому что дву-

окись азота (𝑁𝑂2) имеет сильные структурированные полосы поглощения в этой

области спектра. Это позволяет использовать описанный выше метод для полу-

чения содержания 𝑁𝑂2 в атмосфере. В этом диапазоне длин волн, помимо дву-

окиси азота, полосы поглощения имеют озон, водяной пар и димер кислорода.

При определении общего содержания 𝑁𝑂2 из спектров, зарегистрирован-

ных до модернизации измерительного комплекса, учитывалось ослабление излу-

чения озоном и молекулярным рассеянием. При определении общего содержа-

ния 𝑁𝑂2 из спектров, зарегистрированных после модернизации измерительного

комплекса, помимо озона и молекулярного рассеяния учитывалось также ослаб-

ление солнечного излучения водяным паром и димером кислорода, которые име-

ют полосы поглощения в области 435—453 нм и определяют тонкую структуру

спектров (рис. 2.3).

Настройки алгоритма DOAS-анализа приведены в таблице 1. Для опреде-

ления содержания двуокиси азота из спектров поглощения прямого солнечного

излучения, зарегистрированных после модернизации, использовался диапазон

длин волн 435 — 453 нм. Для учета молекулярного рассеяния и случаев влияния

постоянной полупрозрачной облачности верхнего яруса использовался полином

3-й степени (4 коэффициента).

Для проведения DOAS-анализа спектров, зарегистрированных непосред-

ственно после (до) восхода (захода) Солнца использовался опорный спектр, за-

регистрированный в полдень. Содержание двуокиси азота в наклонном столбе
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Рисунок 2.3 — Сечения поглощений примесей в диапазоне 435–453 нм.

атмосферы во время записи опорного спектра определялось "долгим"методом

Бугера. Оценка 𝑠𝑅𝐸𝐹 много меньше содержания двуокиси азота в наклонном

столбе атмосферы в утренние и вечерние часы и сопоставима со случайной

ошибкой единичного измерения (10%). Систематическая ошибка, связанная с

возможно некорректной оценкой 𝑠𝑅𝐸𝐹 может привести к постоянному сдвигу

значений содержания 𝑁𝑂2 на некоторую постоянную величину и не может по-

влиять на абсолютную оценку вариаций содержания 𝑁𝑂2.
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Таблица 1 — Параметры восстановления содержания 𝑁𝑂2 в наклонном столбе

атмосферы

Параметр Описание

Диапазон длин волн 435 – 453

Степень полинома 3

Учитываемые примеси и их

сечения поглощений

𝑁𝑂2 220K [104]

𝑂3 220K [39]

𝑂4 [67]

𝐻2𝑂 HITEMP [98]

2.2.6 Гармонизация ряда

Массивы данных до и после модернизации в 2000 г. получены по разным

методикам и имели разные характеристики. Так, размах сезонных вариаций ча-

сти ряда до модернизации практически в два раза превышал размах сезонных

вариаций части ряда, полученного после модернизации. Для получения гармони-

зированного 30-летнего ряда была разработана процедура гармонизации частей

рядов с привлечением сторонних данных, пересекающихся с полученным рядом

как до модернизации, так и после. В качестве такого стороннего ряда данных

автором использовался ряд данных, полученный на станции Юнгфаруйох из из-

мерений по рассеянному солнечному излучению. По этому ряду был проведен

первый этап гармонизации ряда: были рассчитаны коэффициенты согласования

частей ряда ОС 𝑁𝑂2, полученных до и после модернизации.

Как обсуждалось выше, измерения содержания 𝑁𝑂2 по зенитному методу

слабо чувствительны к содержанию 𝑁𝑂2 в тропосфере по сравнению с измере-

ниями по прямому методу. Поэтому второй этап гармонизации ряда состоял в

поправке согласованного с помощью зенитных измерений ряда содержания 𝑁𝑂2

на содержание 𝑁𝑂2 в тропосфере. Оценка содержания 𝑁𝑂2 в тропосфере от-

носительно общего содержания проведена по данным измерений спутникового

инструмента OMI [38]. Проведенная в работе [14] валидация измерений содер-

жания 𝑁𝑂2, полученного с борта космического аппарата, по данным наземной
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станции показала хорошее согласование результатов измерений, проводящихся

в незагрязненных условиях и учитывающих главным образом стратосферное со-

держание 𝑁𝑂2 (коэффициент корреляции 0.9, содержание 𝑁𝑂2, полученное по

прибору OMI, занижено на 11%). Б’ольшие расхождения наблюдаются при ана-

лизе тропосферного содержания 𝑁𝑂2 (коэффициент корреляции 0.4, содержание

𝑁𝑂2, полученное по прибору OMI, занижено на 34% при среднеквадратичном

расхождении около 200%). Валидация в работе [14] проводилась по данным Зве-

нигородской научной станции, где состав нижних слоев атмосферы (тропосфера

и пограничный слой атмосферы) часто подвержены влиянию Московского мега-

полиса, и, как предполагается в работе [14], пространственная неоднородность

поля 𝑁𝑂2 в загрязненной тропосфере над Звенигородом вносит искажения при

измерении спутниковым прибором, имеющим пространственное разрешение по-

рядка десятков км.

Поскольку Кисловодская высокогорная научная станция расположена в

фоновых условиях вдали от мощных источников 𝑁𝑂𝑥, ожидается, что определе-

ние содержания 𝑁𝑂2 в тропосфере и стратосфере производится с необходимой

для коррекции согласованного ряда на тропосферное содержание 𝑁𝑂2. Таким

образом, по данным спутниковых измерений автором оценена доля тропосфер-

ной части 𝑁𝑂2 в общем содержании с учетом ее сезонной изменчивости (рис.

2.4), которая на втором этапе гармонизации была добавлена к содержанию 𝑁𝑂2,

полученного на первом этапе.

2.3 Восстановление интегрального содержания

формальдегида в пограничном слое атмосферы по

измерениям спектров поглощения рассеянного

солнечного излучения

На Звенигородской научной станции ИФА им. А.М. Обухова РАН проводи-

лись измерения спектров поглощения рассеянного солнечного излучения в уль-

трафиолетовой области спектра. Поскольку формальдегид имеет полосы погло-

щения в измеряемой области спектра (УФ), его содержание в атмосфере может

быть получено из этих измерений. Данный раздел посвящен описанию метода

восстановления интегрального содержания формальдегида в пограничном слое

атмосферы.
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Рисунок 2.4 — Содержание 𝑁𝑂2 в тропосфере относительно ОС 𝑁𝑂2 по

данным спутникового прибора OMI.

2.3.1 Методики измерения содержания примеси в нижней

тропосфере

Описанный в разделе 2.1 пассивный 1 метод дифференциальной спектро-

скопии может, в зависимости от задачи, использоваться для многих приложе-

ний. В разделе 2.2 описаны наиболее распространенные методики, основанные

на методе дифференциальной спектроскопии: измерения прямого и рассеянного

в зените солнечного излучения. Важным отличием этих методик является на-

правленность зенитной методики главным образом на определение содержания

примеси в стратосфере, в то время как измерения по прямой методике позво-

ляют получить содержание примеси во всем вертикальном столбе атмосферы

(общее содержание). Принципиальным недостатком прямой методики является

невозможность получить вертикальное распределение содержания примеси в ат-

мосфере, в отличие от зенитной, где измерения в достаточно широком диапазоне

зенитных углов Солнца позволяют оценить вертикальный профиль содержания

примеси, включая содержания примеси в тропосфере и пограничном слое атмо-

сферы [20; 53].
1Пассивным называется метод, использующий в качестве источника излучения естественные объекты

(Солнце, Луна, звезды, см. 2.1)
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Однако низкая чувствительность зенитной методики к содержанию приме-

си в нижних слоях атмосферы приводит к большим неопределенностям в оценке

содержания примеси в этих слоях. В настоящее время широко распростране-

на и быстро развивается методика, обладающая высокой чувствительностью к

содержанию примеси в тропосфере и особенно в пограничном слое атмосфе-

ры. Проведение измерений по этой методике подразумевает измерение спектров

поглощения рассеянного солнечного излучения при нескольких углах возвыше-

ния телескопа над горизонтом. Такая методика получила название MAX-DOAS

(multi-axis DOAS) [43; 69; 103; 109]. При измерениях по этой методике высокая

чувствительность к содержанию примеси в нижних слоях атмосферы достигает-

ся увеличением пути луча в пограничном слое атмосферы благодаря геометрии

наблюдений 2.5.

а) б)

в)
Рисунок 2.5 — Геометрия наблюдений различных методик DOAS: а) прямая, б)

зенитная, в) MAX-DOAS методики.
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2.3.2 Характеристика условий наблюдения формальдегида на

Звенигородской научной станции

Звенигородская научная станция (ЗНС) расположена в 38 км к западу от

Москвы (55∘41′49′′N, 36∘46′29′′E). Преобладание западного переноса в умерен-

ных широтах приводит к тому, что примерно 80% времени на ЗНС регистриру-

ются региональные фоновые значения параметров атмосферы. В случаях пре-

обладания ветров восточных направлений качество воздуха на ЗНС подвержено

влиянию Московского мегаполиса, поскольку загрязненные воздушные массы,

сформированные над Москвой, могут достигать ЗНС за 2–4 часа. ЗНС является

главной станцией российской сети спектроскопических наблюдений, построен-

ной ИФА РАН с участием других институтов ([1; 16; 17; 20; 25; 92]. Здесь рас-

положено несколько приборов, которые проводят измерения спектров поглоще-

ния рассеянной в зените солнечной радиации. Приборы некоторых станций сети

и периоды измерений на этих станциях приведены в Таблице 2). ЗНС являет-

ся членом международной сети по обнаружению изменения состава атмосферы

(NDACC, Network for the Detection of Atmospheric Composition Change) в каче-

стве станции, на которой проводятся регулярные измерения общего содержания

двуокиси азота ([64] http://ndacc-uvvis-wg.aeronomie.be/instruments.php).

Таблица 2 — Некоторые станции сети измерений двуокиси азота ИФА им.

А.М. Обухова РАН

Место Координаты Прибор Период измерений Методa

ЗНС 55.70∘ N, 36.78∘ E

МДР-23 1991 — . . . Z

JAMSTEC 2008 — . . . M

ORIEL MS257 2010 — . . . Z

Москва
55.74∘ N, 37.62∘ E ORIEL MS260i 2010 — . . . Z

55.70∘ N, 37.53∘ E ORIEL MS260i 2010 — 2015 Z

КВНС 43.7∘ N, 42.7∘ E

МДР-3 1979 — 2008 D

МДР-23 1992 — 1996 Z

ORIEL MS257 2004 — 2005 Z

ORIEL MS260i 2012 — . . . Z
a Измерение спектров поглощения солнечной радиации: Z — рассеянной в зените, D — прямой,

M — рассеянной (на нескольких углах возвышения телескопа)
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В 2008 г. японским агентством морских геологических наук и техно-

логий (JAMSTEC, Japan Agency for Marine-Earth Science and Technology)

на ЗНС был установлен прибор, проводящий измерения спектров по-

глощения рассеянной солнечной радиации по методике MAX-DOAS

(http://ebcrpa.jamstec.go.jp/maxdoashp/). Таким образом, являясь главной из-

мерительной станцией ИФА РАН, ЗНС вошла в японскую измерительную сеть

приборов MAX-DOAS, установленных в России и Азии (MADRAS, MAX-

DOAS network over Asia and Russia, [71]). Пересечение двух региональных

сетей на ЗНС позволяет проводить сравнение и валидацию данных, полученных

с помощью разных методик DOAS.

Для получения интегрального содержания формальдегида в пограничном

слое атмосферы (ПСА) автором использовались спектры поглощения рассеян-

ной солнечной радиации, зарегистрированные прибором японского производ-

ства.

2.3.3 Характеристики прибора

Прибор состоит из блока ввода излучения и спектрометра, расположен-

ных на открытом воздухе на крыше одной из башен ЗНС на высоте около 16

м над поверхностью Земли. Прибор проводит измерения спектров поглощения

рассеянной солнечной радиации мо методике MAX-DOAS 2.5при 6-и углах воз-

вышения телескопа над горизонтом: 3∘, 5∘, 10∘, 20∘, 30∘ и 90∘. Изменение угла ви-

зирования осуществляется поворотом зеркала в блоке ввода излучения. В каче-

стве детектора миниатюрного спектрометра используется 3648-канальная ПЗС-

линейка, которая позволяет регистрировать спектр излучения в диапазоне длин

волн между 223 и 558 нм с разрешением (полушириной аппаратной функции)

порядка 0.5 нм на длине волны 350 нм. Форма аппаратной функции прибора

приближена к Гауссовой. Время регистрации спектра при одном положении те-

лескопа составляет 4 мин, время записи 6-и спектров, т.е. полного сканирования

от 3∘ до направления в зенит, составляет 30 мин. Азимут направления телескопа

при незенитных измерениях равен 0∘ относительно направления на север.

Для достижения более высокого качества оценки обычно низких концен-

траций формальдегида в атмосфере важно стабилизировать характеристики при-

бора и уменьшить инструментальные эффекты в различных внешних условиях.

Стабилизация температуры прибора позволяет уменьшить ошибки, связанные
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с зависящим от длины волны сдвигом анализируемых спектров относительно

опорного, а также ошибки, связанные с определением аппаратной функции при-

бора. В приборе JAMSTEC MAX-DOAS реализована система температурной

стабилизации, которая поддерживает температуру спектрометра и блока ввода

излучения постоянной на уровне (40.0 ± 0.1)∘𝐶 в летний и (20.0 ± 0.1)∘𝐶 или

(20.0 ± 0.1)∘𝐶 в зимний периоды.

Рисунок 2.6 — Изменение температуры прибора JAMSTEC MAX-DOAS в

течение анализируемого периода времени. Оттененные зеленым периоды

соответствуют сценарию с альбедо 5%, голубым — 34%, красным —

неизвестному альбедо, которое варьирует от 5% до 34%.

2.3.4 Улучшение метода определения содержания

формальдегида в наклонном столбе атмосферы

Автором разработан алгоритм для определения ИС формальдегида из из-

мерений JAMSTEC MAX-DOAS в безоблачных [40; 41; 90–92] условиях. Начата

разработка алгоритма восстановления формальдегида, которая может быть при-

менима как в безоблачных, так и в облачных условиях [92; 93] и в условиях

сплошной облачности. Как описано в разделе 2.1, получение содержания при-

меси в вертикальном столбе атмосферы состоит из нескольких этапов. В этом

разделе описана реализация этих этапов для восстановления содержания инте-

грального содержания формальдегида в пограничном слое атмосферы из изме-

рений прибора, описанного в разделе 2.3.3, установленного на Звенигородской

научной станции 2.3.2.
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Выбор и подготовка опорных спектров

Поскольку температурная стабилизация прибора JAMSTEC MAX-DOAS

работала в нескольких режимах, для анализа спектров, зарегистрированных в

каждом из этих режимов, автором были выбраны отдельные опорные спектры.

Использование одного опорного спектра для каждой из групп позволяет сравни-

вать полученные содержания формальдегида в наклонном столбе атмосферы и

судить о качестве его восстановления внутри каждой из групп. Опорные спектры

выбирались из зенитных спектров таким образом, чтобы их регистрация была

проведена в безоблачных условиях в полдень. Как отмечалось выше, опорные

спектры должны быть качественно откалиброваны по длинам волн в том диа-

пазоне, в котором формальдегид имеет полосы поглощения и который выбран

для определения интегрального содержания формальдегида в пограничном слое

атмосферы.

Разработанная автором процедура калибровки по длинам волн опорных

спектров, измеренных в ультрафиолетовой области спектра, состоит из двух

этапов. На первом этапе измеренный спектр, который будет использоваться в

качестве опорного, предварительно калибруется с использованием свернутого с

аппаратной функцией прибора внеатмосферным солнечным спектром высокого

разрешения, который имеет известную и точную калибровку [74]. Предполага-

ется, что предварительная калибровка опорного спектра может быть сдвинута

и растянута (сжата) относительно истинной. Также предполагается, что форма

аппаратной функции во всем диапазоне остается неизменной, а зависимость ее

полуширины (ширина на половине высоты) от длины волны описывается поли-

номом второй степени (три коэффициента).

На втором этапе спектральный интервал, в котором необходимо откалиб-

ровать спектр, разбивается на 10 частей одинаковой ширины. Для уменьшения

краевых эффектов в процедуре калибровки опорных спектров по длинам волн

калибруемый интервал были расширен до 335.9 — 360 нм. Для каждой из этих

частей проводится DOAS-анализ спектра, который будет использоваться в ка-

честве опорного для получения 𝑠𝐻𝐶𝐻𝑂, с настройками, аналогичными тем, ко-

торые используются для определения содержания формальдегида в наклонном

столбе атмосферы (см. раздел 2.3.4). В качестве опорного спектра при калиб-

ровке используется внеатмосферный солнечный спектр высокого разрешения с

известной калибровкой, свернутый с аппаратной функцией прибора. Предпо-
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лагается, что в каждом из анализируемых при градуировке достаточно узких

спектральных интервалах (≈2.4 нм) зависимостью сдвига спектра и полушири-

ны аппаратной функции прибора от длины волны можно пренебречь. Поэтому

для каждой из частей калибруемого спектрального интервала определялась пара

нелинейных параметров DOAS-анализа: сдвиг части калибруемого спектра как

целого относительно предварительной калибровки и полуширина аппаратной

функции прибора. Таким образом, на этом этапе калибровки опорного спектра

по длинам волн оценивается полуширина аппаратной функции прибора и сдвиг

длин волн для центров каждого из 10 интервалов. Для получения значений этих

параметров между центрами интервалов полученная зависимость была аппрок-

симированы полиномом 2-й степени.

Сечения поглощения, используемые в дальнейшем для определения со-

держания формальдегида в наклонном столбе атмосферы, были свернуты с ап-

паратной функцией с учетом полученной зависимости ее полуширины от длины

волны.

Определение содержания формальдегида в наклонном столбе

атмосферы во время записи опорных спектров

Для определения содержания формальдегида в наклонном столбе атмосфе-

ры во время записи каждого из использованных опорных спектров 𝑠𝑅𝐸𝐹 исполь-

зовался разработанный автором подход (раздел 2.3.4), основанный на исполь-

зовании квазиодновременных измерений спектров поглощения рассеянной сол-

нечной радиации под двумя углами возвышения телескопа над горизонтом. Ха-

рактеристики опорных спектров, выбранных для определения содержания фор-

мальдегида в наклонном столбе атмосферы, приведены в таблице 3. Оставшиеся

неопределенности в оценке содержания формальдегида в наклонном столбе ат-

мосферы во время записи опорных спектров приводят к некоторой постоянной

разнице между содержаниями формальдегида в наклонном столбе атмосферы,

полученными с использованием разных опорных спектров.

Для оценки 𝑆𝑅𝐸𝐹 по формуле 2.5 использовались только те пары измере-

ний, которые были проведены в безоблачных условиях и разница проведения ко-

торых по времени не превышала 5 минут. Методика детектирования облачности

описана в разделе 2.3.7. Оставшиеся неопределенности в оценке 𝑠𝑅𝐸𝐹 приводят
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Таблица 3 — Характеристики опорных спектров, выбранных для

определения содержания формальдегида в наклонном столбе

атмосферы

Опорный спектр REF20 REF45 REF25

Температура спектрометра, ∘C 20 25 45

Дата 25.03.2010 21.08.2010 01.03.2011

Время 6:26 4:56 9:56

Зенитный угол Солнца, ∘ 66.27513 68.70027 63.3868

𝑠𝑅𝐸𝐹 , 1016 мол×см−2 −0.81 −1.73 0.37

∆𝑠𝑅𝐸𝐹 , 1016 мол×см−2 1.49 1.75 1.28

Кол-во отобранных пар 67 3661 311

к некоторым постоянным сдвигам между группами значений, полученными при

разных режимах работы системы температурной стабилизации спектрометра.

Определение содержания формальдегида в наклонном столбе

атмосферы

Для определения содержания формальдегида в наклонном столбе ат-

мосферы автором использованы настройки DOAS-алгоритма, описанные

в [86] как базовые (Таблица 4), за двумя исключениями: 1. не учитыва-

лось дополнительные сечения поглощения озона при температуре 243К; 2.

в качестве квази-сечения поглощения эффекта Шефова-Ринга [29; 59] ис-

пользовалось сечение, сгенерированное программным обеспечением QDoas

(http://uv-vis.aeronomie.be/software/QDOAS/index.php). Другие настройки соот-

ветствуют базовым настройкам [40; 41; 86; 90]. Сечения поглощения примесей,

учитываемых при определении содержания формальдегида в наклонном столбе

атмосферы показаны на рис. 2.7.

Все измеренные спектры были разделены на три группы, которые соот-

ветствуют трем режимам работы системы температурной стабилизации спек-

трометра. Содержания формальдегида в наклонном столбе рассчитывались с на-

стройками алгоритма, принятого за основной в течение первой кампании срав-

нений CINDI [86].
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Таблица 4 — Параметры восстановления содержания 𝐻𝐶𝐻𝑂 в наклонном

столбе атмосферы

Параметр Описание

Диапазон длин волн 336.5 — 359 нм

Степень полинома 3 (4 коэффициента)

Учитываемые примеси и их сечения по-

глощений

𝐻𝐶𝐻𝑂 293K [81]

𝑂3 220K [58]

𝑁𝑂2 298K [104]

𝐵𝑟𝑂 223K [55]

𝑂4 [102]

Эффект Шефова-Ринга ПО QDoas

Калибровка по длинам волн анализиру-

емых спектров

Сдвиг и растяжение/сжатие

Интерполяция сигнала в спектре Полином Лагранжа 3-й степени

При восстановлении содержания формальдегида в пограничном слое ат-

мосферы автором использовались оптимизированные настройки DOAS (таблица

4). Выбор некоторых параметров и связанное с этим уменьшение шума остаточ-

ного ряда исследовано в[90]. Уменьшение шума позволило использовать умень-

шенное ограничение для шума остаточного ряда до 0.0025 (предыдущее значе-

ние 0.004) в алгоритме очистки данных без уменьшения количества спектров,

прошедших контроль качества. Такое значение шума остаточного ряда прибли-

зительно соответствует шуму содержания формальдегида в наклонном столбе

атмосферы, меньшему чем 1.3 × 1016 мол× см−2 (в предыдущей версии было

3.2 × 1016 мол× см−2).

Как показывают исследования [90], использование различных сечений 𝑂4

и 𝑂3 слабо влияют на точность восстановление формальдегида, в отличие от уче-

та растяжения/сжатия анализируемого спектра относительно опорного при его

калибровке. Наибольшее влияние на качество восстановления формальдегида

оказывает метод интерполяции измеренного сигнала в анализируемом спектре

на дискретную сетку длин волн опорного спектра. Исследованы методы интер-
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Рисунок 2.7 — Сечения поглощений примесей, учитываемых при определении

содержания формальдегида в наклонном столбе атмосферы.

поляции полиномом Лагранжа первого (линейная), 3-го и 5-го порядка. Срав-

нение ошибок восстановления, полученных с применением различных методов

интерполяции, приведено на рис. 2.8 и 2.9. Показанные результаты сравнения

методов интерполяции получены при анализе части ряда данных с 2010 по 2012

гг. Улучшения в точности восстановления относительно линейного метода зна-

чительны. Полином 5-й степени дает худший результат, чем полином 3-й. В

обоих случаях значения формальдегида изменяются незначительно. Как показа-

но на рис. 2.10, уменьшение ошибки происходит при больших сдвигах шкалы

длин волн.
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Рисунок 2.8 — Сравнение содержаний (а) и оценки ошибки определения (б)

формальдегида в наклонном столбе атмосферы, полученных с использованием

интерполяции сигнала в спектре полиномом Лагранжа 3-й степени и линейной

интерполяции.

Рисунок 2.9 — Сравнение содержаний (а) и оценки ошибки определения (б)

формальдегида в наклонном столбе атмосферы, полученных с использованием

интерполяции сигнала в спектре полиномом Лагранжа 3-й и 5-й степени.

2.3.5 Определение интегрального содержания формальдегида

в пограничном слое атмосферы

Расчет коэффициентов воздушных масс

Продуктом DOAS-анализа является содержание формальдегида в наклон-

ном столбе атмосферы, которое может быть интерпретировано как взвешенное

среднее концентрации формальдегида 𝑛 (ℎ) вдоль высоты ℎ:

𝑆 =

∫︁
𝑚 (ℎ)𝑛 (ℎ) 𝑑ℎ (2.11)
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Рисунок 2.10 — Разность оценки ошибок, полученных при восстановлении

содержания формальдегида в наклонном столбе атмосферы при использовании

интерполяции полиномом Лагранжа 3-й степени и линейно (а) и интерполяции

полиномом Лагранжа 3-й и 5-й степени (б) в зависимости от сдвига ШДВ

анализируемого спектра относительно ШДВ опорного.

Весовой коэффициент 𝑚 (ℎ) интеграла 2.11 совпадает с эффективным ко-

эффициентом послойной воздушной массы [88], который может быть рассчитан

с использованием модели переноса излучения [27; 88].

Вертикальное содержание примеси определяется как

𝑉 =

∫︁
𝑛(ℎ)𝑑ℎ (2.12)

следовательно, содержание примеси в вертикальном столбе атмосферы может

быть оценено как

𝑉 =
𝑆∫︀

𝑚 (ℎ) 𝑘 (ℎ) 𝑑ℎ
(2.13)

где 𝑘(ℎ) — нормализованный профиль вертикального распределения формальде-

гида в атмосфере.

Т.е. коэффициент 𝐴 в уравнении (2.9) определятся как

𝐴 =
1∫︀

𝑚 (ℎ) 𝑘 (ℎ) 𝑑ℎ
(2.14)

и зависит от послойных коэффициентов воздушных масс 𝑚 (ℎ) и формы верти-

кального профиля формальдегида 𝑘 (ℎ). Форма вертикального профиля формаль-

дегида 𝑘 (ℎ) определена здесь как нормализованная плотность газа
∫︀
𝑘 (ℎ) 𝑑ℎ =

1. Послойные воздушные массы могут быть оценены с использованием модели

переноса излучения в случае если известны характеристики рассеяния и содер-

жание сильных поглотителей в атмосфере во время наблюдений [89]. Профиль
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вертикального распределения формальдегида может быть установлен с исполь-

зованием некоторых модельных предположений.

Расчеты автором послойных коэффициентов воздушной массы проводи-

лись с помощью модели переноса излучения MCC++ для безоблачной атмосфе-

ры ([27; 108]).Данная модель линеаризована относительно послойных коэффи-

циентов воздушных масс и учитывает множественное рассеяние и поляризацию

излучения в сферической атмосфере. Для расчета воздушных масс с помощью

модели переноса излучения необходимо задать корректные входные параметры,

которые максимально приближены к параметрам атмосферы на момент прове-

дения измерения. Эти входные параметры включают в себя общее содержание

озона, альбедо подстилающей поверхности, параметры аэрозоля (профиль, оп-

тическая толща), наличие облачности и ее характеристики, зенитный угол Солн-

ца и азимут направления визирования телескопа относительно направления на

Солнце.

Поскольку значения многих из этих параметров во время проведения изме-

рений неизвестны, расчеты коэффициентов воздушных масс автором проводи-

лись для определенных сценариев атмосферных параметров, которые наиболее

вероятно соответствовали действительным во время измерений. Расчеты были

проведены для безоблачной атмосферы и при наличии сплошной облачности.

Расчеты с учетом облачности позволили оценить ошибки восстановления ИС

формальдегида в ПСА, связанные с наличием облачности и неопределенностя-

ми в ее параметрах. Для получения интегрального содержания формальдегида в

пограничном слое атмосферы было использовано два сценария альбедо подсти-

лающей поверхности: 5% для бесснежной поверхности, 34% для поверхности

покрытой снегом. Кроме этого, рассматривался третий сценарий альбедо для пе-

реходного сезона, когда наблюдается неустойчивый снежный покров. Городской

аэрозоль с оптической толщей 0.47 был использован для всех дней.

Важным параметром для расчета воздушных масс является форма вер-

тикального распределения формальдегида. Предполагалось, что б’ольшая часть

содержания формальдегида (90%) равномерно перемешана в пограничном слое

атмосферы, а выше пограничного слоя экспоненциально спадает с увеличени-

ем высоты. Верхняя граница пограничного слоя атмосферы была получена из

архивов модели HYSPLIT [101]. Похожий подход использовался ранее в методе

восстановления содержания двуокиси азота из спектров поглощения рассеянной
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солнечной радиации, измеренных на станциях наблюдений в Москве и Звениго-

роде ([24; 25]).

Для оценки коэффициента воздушной массы 𝐴, которая будет использо-

ваться в выражении (2.9), автором использовался минимаксный подход. С по-

мощью модели переноса излучения производился расчет послойных коэффи-

циентов воздушных масс внутри набора возможных параметров атмосферы, для

каждого из которых находился коэффициент воздушной массы 𝐴. Из полученно-

го набора значений 𝐴 выбирались минимальные и максимальные значения (𝐴min

и 𝐴max соответственно), а оптимальная минимаксная оценка 𝐴, используемая в

выражении(2.9), определялась как

𝐴 =
𝐴min + 𝐴max

2
(2.15)

Ошибка определения интегрального содержания

формальдегида в пограничном слое атмосферы

Полная ошибка индивидуального восстановления интегрального содержа-

ния формальдегида в пограничном слое атмосферы ε̂ состоит из оценки отно-

сительной ошибки определения содержания формальдегида в наклонном столбе

атмосферы ε̂𝑆 и относительной ошибки ε̂𝐾 , связанной с неопределенностями

параметров атмосферы при расчете коэффициентов воздушных масс. В этом

разделе описывается подход к оценке полной ошибки определения ИС HCHO

в ПСА и приведены ее предварительные значения.

Ошибка оценки коэффициента воздушной массы Ошибка ε̂𝐴 оценки 𝐴 ко-

эффициента воздушной массы, связанная с неопределенностью параметров ат-

мосферы 𝑝, определяется с помощью минимаксного подхода. Наилучшая оценка

𝐴 (2.15) имеет относительную ошибку

ε𝐴 =
𝐴max − 𝐴min

2𝐴
(2.16)

Входные параметры модели переноса излучения для расчета послойных

коэффициентов воздушных масс являются одним из основных источников ошиб-

ки при восстановлении интегрального содержания формальдегида в погранич-

ном слое атмосферы. Наибольший вклад вносят неопределенности в альбедо

подстилающей поверхности и рассеянии в тропосфере (облачность, аэрозоль).
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Определим ошибку R(̃︀𝑉 ) оценки ̃︀𝑉 содержания формальдегида в верти-

кальном столбе атмосферы 𝑉 , связанную с неопределенностью некоторого па-

раметра атмосферы 𝑝 с использованием минимаксного подхода как:

R(̃︀𝑉 ) = max 𝑝

⃒⃒⃒ ̃︀𝑉 − 𝑉 (𝑝)
⃒⃒⃒

(2.17)

Для определения ошибки восстановления формальдегида, связанной с

неопределенностью некоторого параметра 𝑝, рассчитывался набор эффективных

послойные воздушные массы 𝑚 (𝑝,ℎ) при варьировании параметра 𝑝, а затем

по формуле 2.14 насчитывался набор коэффициентов 𝐴 = 𝐴(𝑝), их минимум

𝐴min = min 𝑝𝐴(𝑝) и максимум 𝐴max = max 𝑝𝐴(𝑝). Оптимальная минимаксная

оценка 𝑉 содержания формальдегида в вертикальном столбе атмосферы 𝑉 опре-

делялась как решение минимаксной задачи

R(𝑉 ) = min ̃︀𝑉R(̃︀𝑉 ) = min ̃︀𝑉 max 𝑝

⃒⃒⃒ ̃︀𝑉 − 𝑉 (𝑝)
⃒⃒⃒

(2.18)

Выражение

𝑉 = 𝑆 × 𝐴 (2.19)

где

𝐴 =
𝐴min + 𝐴max

2
(2.20)

дает оптимальную минимаксную оценку (решение задачи 2.18) содержания фор-

мальдеида в вертикальном столбе атмосферы. Наилучшая оценка 𝑉 имеет отно-

сительную ошибку, соответствующую неопределенности в параметре 𝑝

ε ≡ R(𝑉 )

𝑉
=

𝐴max − 𝐴min

2𝐴
(2.21)

Сценарии альбедо и характеристик облачности Здесь рассматриваются

ошибки восстановления формальдегида, связанные с неизвестными параметра-

ми облачности. Оценка полной ошибки восстановления формальдегида должна

также включать ошибки определения содержания формальдегида в наклонном

столбе атмосферы (в том числе, во время записи опорного спектра), моделиро-

вания формы профиля формальдегида и т.д.

На основе величины и точности информации об альбедо подстилающей

поверхности автором рассматривались следующие сценарии альбедо подстила-

ющей поверхности:
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– «зимний» сезон — дни с покрытой снегом поверхности, предполагается,

что альбедо для таких дней составляет 34%;

– «летний» сезон — бесснежные дни, предполагается, что альбедо для та-

ких дней составляет 5%;

– «переходный» период — снежный покров нестабилен, или же информа-

ция о покрытии снегом отсутствует, предполагается, что альбедо может

варьировать от 5% до 34%.

При анализе влияния облачности на восстановление формальдегида ана-

лизировалось два случая, зависящих от знания характеристик облачности. В

первом случае предполагалось, что известна нижняя граница облачности, а ее

оптическая толща неизвестна. Во втором случае известны как нижняя граница

облачности, так и ее оптическая толща. Далее показаны ошибки коэффициента

𝐴 для высоты пограничного слоя атмосферы, типичных для каждого периода из-

мерений: 1000 м для летнего сезона и 400 м для переходного и зимнего сезонов.

При восстановлении реальных данных использовалась информация о высоте по-

граничного слоя атмосферы из модели HYSPLIT [101].

Случай 1. Известна нижняя граница облачности, оптическая толща

облачности неизвестна. Информация о нижней границе облачности может быть

получена из измерений селиометра или других методов [35; 36]. На рис. 2.11

приведены ошибки коэффициента 𝐴 для этого случая. Ошибки были оценены

для высоты пограничного слоя атмосферы, типичной для каждого сезона. Когда

ПСА ниже нижней границы облачности, ошибка менее 10% для зимнего сезона,

меньше 5% для летнего и достигает 40—45% в переходный сезон. Ошибка стре-

мительно возрастает, когда облачность проникает в ПСА (штрихованная часть

кривой).

Случай 2. Известны нижняя граница облачности и ее оптическая тол-

ща. Оптическая толща атмосферы может быть определена с использованием аб-

солютных измерений рассеянного солнечного излучения. Кроме этого, недавние

исследования показывают, что этот параметр облачности может быть получен

непосредственно из MAX-DOAS измерений [56; 106; 107]. На рис. 2.12 приве-

дены ошибки коэффициента 𝐴 в этом случае информации об облачности. Когда

ПСА ниже облачности, ошибка 𝐴 составляет около 5% в зимний сезон, менее

2.5% в летний и варьирует от 10 до 30% в переходный сезон. Ошибки стреми-

тельно увеличиваются, когда облачность проникает в ПСА.
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Рисунок 2.11 — Типичная ошибка коэффициента 𝐴 восстановления содержания

формальдегида в вертикальном столбе атмосферы в различные сезоны с

неизвестной оптической толщей атмосферы и известной нижней границы

облачности. Черная кривая — «зимний» сезон (альбедо 34%, высота ПСА 400

м); зеленая кривая — «летний» сезон (альбедо 5%, высота пограничного слоя

атмосферы 1000 м); оранжевая кривая — «переходный» период (неизвестное

альбедо, высота ПСА 400 м). Кружками показаны ошибки в безоблачных

условиях. Штрихованная часть кривых означает пересечение слоя облачности с

ПСА.

2.3.6 Оценка полной ошибки определения интегрального

содержания формальдегида в пограничном слое

атмосферы

Оценка полной относительной ошибки индивидуального восстановления

интегрального содержания формальдегида в пограничном слое атмосферы ε̂ со-

стоит из оценки относительной ошибки определения содержания формальдеги-

да в наклонном столбе атмосферы ε̂𝑆 и относительной ошибки ε̂𝐾 , связанной

с неопределенностями параметров атмосферы при расчете коэффициентов воз-
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Рисунок 2.12 — Типичные ошибки 𝐴 для различных сезонов в случае известной

информации о нижней границе облачности и оптической толще облачности для

различных сезонов: а) и г) зима (альбедо 34%, высота ПСА 400 м), б) и д)

переходный сезон (неизвестное альбедо, высота ПСА 400 м), в) и е) лето

(альбедо 5%, высота ПСА 1000 м). г), д) и е) увеличенные белые области

рисунков а), б) и в) соответственно. Кружками отмечены ошибки, характерные

для безоблачных условий. Штрихованная часть линий означает наложение слоя

облачности на ПСА.

душных масс:

ε̂ = ε̂𝐴 + ε̂𝑆 = ε̂𝐴 +
σ𝑆

𝑆
(2.22)

Значение ошибки σ𝑆, получаемое из (2.8), слабо меняется в течение пе-

риода наблюдений и составляет порядка 1.2 × 1016 мол×см−2, в то время как 𝑠

варьирует в пределах (1.2 − 4.5) × 1016 мол×см−2 от сезона к сезону. Средние

значения полной ошибки восстановления интегрального содержания формаль-

дегида в пограничном слое атмосферы в безоблачных условиях приведены в

таблице (5).
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Таблица 5 — Средние ошибки восстановления интегрального содержания

формальдегида в пограничном слое атмосферы в безоблачных условиях

Параметр
Сезон

Лето Зима Переходный

Опорный спектрa R45 R20 R25 R20 R25 R20 R25 R45

ε̂𝑆, 1016 мол×см−2 1.31 1.26 1.38 0.73 1.14 0.74 0.89 1.20

ε̂𝐴, % 0.27 0.27 0.27 0.21 0.21 7.50 7.78 6.79

ε̂, % 30.51 58.90 50.59 47.08 82.46 40.06 53.2 43.88
a Значения, соответствующие R45, R25 и R20 относятся к массивам данных, которые

анализировались с использованием опорных спектров, выбранных для трех режимов работы

температурной стабилизации прибора (45∘, 25∘ и 20∘С соответственно)

2.3.7 Контроль качества данных и идентификация облачных

и безоблачных условий

Описываемая в этой главе методика определения ИС формальдегида в

ПСА разработана автором только для применения в безоблачных условиях. Од-

нако использование метода DOAS также возможно и в условиях сплошной об-

лачности, как было показано для восстановления содержания двуокиси азота в

вертикальном столбе атмосферы [24]. Развитие описанной в этой главе мето-

дики для приложения к измерениям формальдегид как в безоблачных, так и в

облачных условиях сейчас находится в разработке [92].

Поскольку методики определения содержания формальдегида различаются

в облачных и безоблачных условиях, возникает задача идентификации облачных

и безоблачных условий. Эта задача была решена автором разработкой процеду-

ры детектирования облачности и контроля качества измерений. Разработанная

процедура основана на использовании информации о метеоусловиях по данным

метеостанции ближайшего к точке наблюдений аэропорта (Внуково, ≈ 32 км) и

об индексе цветности, который может быть получен непосредственно из изме-

ренных спектров поглощения рассеянной солнечной радиации. Ниже приведено

описание разработанной методики.

Первым этапом в процедуре контроля качества и детектирования облачно-

сти является сбор и систематизация метеорологической информации, получен-
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ной по данным авиационных метеорологических телеграмм аэропорта Внуко-

во, расположенного в 32 км от ЗНС. Телеграммы Внуково с метеорологической

информацией классифицируют покрытие небосвода облачностью флагами, опи-

санными в таблице 6.

Таблица 6 — Расшифровка флагов покрытия небосвода облачностью в данным

авиационных телеграмм Внуково

Флаг Расшифровка

SKC ясно (sky clear)

CAVOK видимость 10 км и более, нет кучево-дождевых облаков и облаков с

нижней границей менее 1.5, нет особых явлений погоды

FEW незначительная облачность — 1–2 октанта (1–2 балла)

SCT разбросанная (отдельная облачность (scattered)) — 3–4 октанта (3–5

баллов)

BKN значительная (рассеянная, разорванная) облачность (broken), 5–7 ок-

тантов (6–9 баллов)

VV форму облаков определить невозможно — при тумане, метели, пыль-

ной буре, сильном снеге. В этом случае указывается дальность вер-

тикальной видимости

Как безоблачные, автором были отобраны периоды измерений, которые

соответствовали покрытию облачности не более 25% небосвода (флаги SKC,

CAVOK и FEW в метеорологических телеграммах). Были отобраны также дан-

ные с зенитным углом Солнца не более 84∘, что обусловлено низким значением

отношения сигнал/шум при б‘ольших зенитных углах Солнца. Остаточный шум

DOAS-анализа при отборе данных ограничивался сверху величиной 1.5 × 10−5,

что соответствует / 3.2 × 1016 мол×см−2.

Следующим этапом является анализ индексов цветности, полученных из

оставшихся после первого этапа измеренных спектров. Индекс цветности опре-

деляется как отношение интенсивности на двух длинах волн УФ-диапазона. Как

показано в работах [56; 106; 107], значения индекса цветности значимо изменя-

ются в присутствии облачности и/или аэрозоля в поле зрения прибора. Индекс

цветности рассчитывался автором как отношение спектральной интенсивности

на 370 нм к спектральной интенсивности на 340 нм. При таком определении ин-

декс цветности имеет минимальные значения при минимальном рассеянии из-
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лучения нерэлеевскими частицами, такими, как капли облачности или аэрозоль.

Распределение экспериментальных значений индекса цветности как функция зе-

нитного угла Солнца приведено на рис. 2.13. Наблюдаемые значения индекса

цветности распределены главным образом в пределах 0.5 от нижней огибающей

кривой.

Рисунок 2.13 — Наблюдаемый индекс цветности как функция зенитного угла

Солнца. Черные точки соответствуют индивидуальным измерениям, зеленая

линия — их нижней огибающей. Использованные в дальнейшем анализе точки

затенены красным.

При очистке данных на втором этапе из анализа исключаются те данные,

для которых индекс цветности лежит на расстоянии более 0.2 от нижней оги-

бающей. Общее количество зенитных спектров, измеренных с октября 2009 по

март 2016, составляет порядка 36000. После применения алгоритма фильтрации

было получено около 9000 значений содержаний формальдегида в наклонном

столбе атмосферы для дальнейшего анализа.

Необходимо отметить, что абсолютные значения индекса цветности за-

висят от спектральной чувствительности прибора и для сравнения индексов

цветности, полученных от разных инструментов необходимо проведение специ-

альной процедуры по согласованию спектральных чувствительностей приборов.

Поэтому прямое сравнение показанных индексов цветностей и индексов цвет-

ностей, полученных из других измерений не может быть проведено.
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2.4 Валидация улучшенных алгоритмов определения

содержания двуокиси азота и формальдегида в атмосфере

Промежуточным продуктом измерений пассивными спектрометрическими

дистанционными методами является содержание примеси в наклонном столбе

атмосферы 𝑠, получаемое решением системы уравнений (2.7), от точности кото-

рого зависит качество конечного продукта — интегральное или общее содержа-

ние примеси в вертикальном столбе атмосферы. Соответствие рассчитанных 𝑠

реальным значениям 𝑠𝑅 зависит как от используемых алгоритмов, так и от каче-

ства аппаратуры, применяемой для измерения спектров ослабления солнечного

излучения.

Валидация алгоритмов, использующихся для определения содержания

примеси в наклонном столбе атмосферы, может проводится путем сравнения

результатов обработки одного и того же набора спектров алгоритмами, разра-

ботанными разными участниками научного сообщества, например, [47; 73; 94].

Автор принял участие в такой валидации улучшенного им алгоритма определе-

ния содержания двуокиси азота в наклонном столбе атмосферы.

Для оценки качества измерительной аппаратуры организуется их сравне-

ния. Участвующие в сравнениях измерительные комплексы свозятся на некото-

рый полигон или станцию наблюдений, где они одновременно проводят реги-

страцию спектров ослабления солнечного излучения. Полученные после обра-

ботки измеренных спектров содержания примеси в наклонном столбе атмосфе-

ры затем сравниваются с некоторыми эталонными значениями. По результатам

таких сравнений выносится заключение о качестве измерительной аппаратуры и

использующегося алгоритма для определения содержания примеси в наклонном

столбе атмосферы. Институтом физики атмосферы им. А.М. Обухова РАН при

активном участии автора подготовлен измерительный комплекс для наблюдений

содержаний двуокиси азота и формальдегида, который принял участие в меж-

дународной кампании сравнений приборов. Участие в этой кампании позволи-

ло оценить качество подготовленного прибора и усовершенствованных автором

методов определения содержания двуокиси азота и формальдегида в наклонном

столбе атмосферы.

В данном разделе приведены результаты валидации описанного в данной

главе усовершенствованного метода определения содержания двуокиси азота

в наклонном столбе атмосферы, а также результаты международной кампании
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сравнений, в которой участвовал подготовленный Институтом физики атмосфе-

ры им. А.М. Обухова РАН измерительный комплекс. Научные группы, алгорит-

мы и измерительные комплексы которых сравнивались с разработанными в ИФА

им. А.М. Обухова РАН, перечислены в таблице 7.

Таблица 7 — Участники валидации алгоритмов и некоторые участники

кампании сравнений CINDI-2

Аббревиатура Алгоритм2 Расшифровка

AUTH QDOAS Университет Аристотеля в Салониках,

Салоники, Греция

BIRA QDOAS Королевский бельгийский Институт

космической Аэрономии, Брюссель,

Бельгия

BOKU Университет агрикультур, Вена, Ав-

стрия

Boulder QDOAS Университет Колорадо, Боулдер, штат

Колорадо, США

BSU WinDOAS Белорусский государственный универ-

ситет, Минск, Беларусь

CMA/CAMS Китайское метеорологическое управле-

ние, Пекин, Китай

CSIC QDOAS Испанский Национальный исследова-

тельский Совет, Мадрид, Испания

DLR+USTC
Немецкий аэрокосмический центр, Вес-

слинг, Германия

Университет науки и техники Китая,

Хэфэй, Аньхой, Китай

IAP RS.DOAS Институт физики атмосферы им. А.М.

Обухова РАН, Москва, Россия

IISER Индийский институт науки образования

и науки, Мохали, Индия

INTA LANA Национальный институт аэрокосмиче-

ской техники, Мадрид, Испания

IUPB Бременский университет, Бремен, Гер-

мания
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Продолжение таблицы 7

Аббревиатура Алгоритм Расшифровка

IUPHD DOASIS Гейдельбергский университет, Гейдель-

берг, Германия

JAMSTEC QDOAS Японское агентство мореземлеведче-

ской науки и техники, Япония

KNMI Королевский нидерландский метеороло-

гический институт, Де Билт, Нидерлан-

ды

LATMOS Институт Пьера-Симона Лапласа, Гюй-

анкур, Франция

LuftBlick Компания LuftBlick, Муттерс, Австрия

LMU Мюнхенский университет Людвига-

Максимиллиана, Мюнхен, Германия

NASA Центр космических полетов им. Р.Х.

Годдарда, NASA, Гринбелт, штат Мэри-

ленд

MPIC
MDOAS (WD)

Институт химии им. Макса Планка, Майнц, Германия
WinDOAS (MD)

NIWA STRATO Национальный институт водных и атмо-

сферных исследований, Лаудер, Новая

Зеландия

NUST QDOAS Национальный университет науки и

технологии, Исламабад, Пакистан

Toronto QDOAS Университет Торонто, Торонто, Канада

UNAM QDOAS Национальный автономный Универси-

тет Мехико, Мексика

USTC QDOAS Университет науки и технологии, Хэф-

эй, Китай

2Указан при условии, что группа участвовала в сравнении алгоритмов.
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2.4.1 Валидация улучшенного алгоритма определения

содержания двуокиси азота

Летом 2013 г. в Майнце, Германия, проводились сравнения MAX-DOAS

приборов для измерения малых газовых примесей атмосферы и аэрозоля (MAD-

CAT, Multi-Axis DOAS Comparison campaign for Aerosols and Trace gases, [30]).

Для валидации алгоритмов были выбраны спектры, зарегистрированные на этих

сравнениях измерительным комплексом, разработанным Институтом окружаю-

щей среды Бременского университета. Это прибор хорошо себя зарекомендовал

во время предыдущих сравнений [87; 97]. Измерительный комплекс оборудован

системой температурной стабилизации и измеряет рассеянное солнечное излуче-

ние при нескольких углах возвышения телескопа над горизонтом. Для валидации

алгоритмов были отобраны спектры, измеренные 18 июня 2013 г., когда наблю-

дались хорошие погодные условия, благоприятные для сравнений. Хотя измери-

тельный комплекс Бременского университета оснащен системой температурной

стабилизации, необычайно жаркая погода 18 июня и отсутствие кондиционера

в помещении, где располагался прибор, привела к перегреву аппаратуры. В ре-

зультате обычно хорошая стабильность спектральных характеристик прибора в

этот день была нарушена. Такие условия позволили исследовать способность

различных алгоритмов обрабатывать ситуации с потенциальными искажениями

шкалы длин волн в течение дня.

Данные были распространены 17-и международным группам, которые за-

нимаются наземными измерениями малых газовых примесей по DOAS методи-

ке. В таблице 7 приведен список принимавших участие научных групп и ис-

пользуемые ими алгоритмы определения содержания двуокиси азота в наклон-

ном столбе атмосферы [85]. Каждая группа провела анализ предоставленных им

спектров с с заданными настройками DOAS (таблица 8). Результирующие со-

держания 𝑁𝑂2 в наклонном столбе атмосферы, полученные от всех групп, были

затем сравнены с результатам, полученными группой Института физики окру-

жающей среды Бременского университета, которые были выбраны в качестве

базовых. Была проведена оценка уровеня согласия и систематических различий

результатов. При таком подходе были исключены почти все источники возмож-

ных разногласий между результатами, кроме тех, которые связаны с алгоритма-

ми.
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Рисунок 2.14 — Сверху и посередине коэффициенты 𝐴 и 𝐵 линейной регрессии

(𝑦 = 𝐴× 𝑥+𝐵, где 𝑦 — результаты, полученные соответствующей группой, 𝑥 —

опорные результаты); снизу — коэффициенты корреляции. Расшифровка групп

приведена в таблице 7. Звездочкой отмечены группы, использующие алгоритм

QDOAS.
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Таблица 8 — Настройки алгоритма DOAS для

определения содержания 𝑁𝑂2 в наклонном столбе

атмосферы

Версия настроек 1 2

Интервал длин волн, нм 425—490 411—445

Сечения поглощений 1, 2, 4, 5, 6, 7 1, 3, 4, 5, 6, 7

Степень полинома 5 (6 коэфф.) 4 (5 коэфф.)

Сечения поглощений

1 𝑁𝑂2 при T=298K [104]

2 𝑁𝑂2 при T=220К [104]

3 𝑁𝑂2 при T=220K [104]

4 𝑂3 при T=223K [39]

5 𝑂4 [31]

6 𝐻2𝑂, [98]

7 Ring [45]

Результаты определения содержания двуокиси азота в наклонном столбе

атмосферы, полученные с использованием усовершенствованного автором ал-

горитма, приведены на рис. 2.15. Повышенные содержания двуокиси азота в

утренние часы, полученные при низких углах возвышения телескопа, свидетель-

ствуют об антропогенном загрязнении вблизи пункта наблюдений. Для метода

измерений MAX-DOAS такая ситуация является нормальной, поскольку этот

метод разрабатывается для применений в условиях загрязнений и главным его

преимуществом является повышенная чувствительность к содержанию примеси

в нижней тропосфере.

Для оценки качества определения содержания 𝑁𝑂2 в наклонном столбе

рассчитывался коэффициент корреляции между опорными результатами и ре-

зультатами каждой из групп. Также строилась линейная регрессия результатов

каждой из групп по отношению к опорным результатам. Результаты валидации

приведены на рис. 2.14.

Как следует из таблицы 7 и рис. 2.14, научные группы, использующие

один и тот же алгоритм (например, AUTH, BIRA, USTC и др., использующие

QDOAS), не показывают систематически одинаковые результаты, что указывает
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Рисунок 2.15 — Содержание двуокиси азота в наклонном столбе атмосферы (а)

и его ошибка (б), полученные с использованием усовершенствованного

алгоритма. Цветом показаны значения, полученные из спектров,

зарегистрированных при разных углах возвышения телескопа над горизонтом.

на то, что указанные в таблице 8 настройки не полностью определяют работу

алгоритмов. Отличия между результатами этих групп могут объясняться исполь-

зованием различных версий алгоритма QDOAS и различных настроек некоторых

параметров алгоритма, не указанных в таблице 8.

По результатам валидации, усовершенствованный автором алгоритм опре-

деления содержания 𝑁𝑂2 в наклонном столбе атмосферы входит в четверку ал-

горитмов, между результатами которых было найдено наилучшее соответствие

в единицах коэффициентов регрессии и корреляции.

2.4.2 Подготовка измерительного комплекса и участие в

международной кампании сравнений инструментов для

измерений двуокиси азота и формальдегида

В сентябре 2016 г. в Кабау, Нидерланды, была организована вторая между-

народная кампания сравнений инструментов для измерений двуокиси азота (2nd

Cabauw Intercomparison of Nitrogen Dioxide Measuring Instruments, CINDI-2). Це-

лью сравнений было проведение интеркалибровки усовершенствованных изме-

рительных комплексов нового поколения, использующихся для наземных пас-

сивных спектрометрических измерений состава атмосферы. Задачи сравнения

включали выявление и оценку различий между подходами к измерениям и по-

строению измерительных систем внутри научного сообщества, занимающегося
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дистанционным зондированием атмосферы с поверхности земли, а также до-

стижение гармонизации параметров и методов измерений спектров ослабления

солнечного излучения, проводящихся с использованием похожих, но не одинако-

вых измерительных комплексов. В задачи сравнения также входили обобщение

и разработка рекомендованных параметров алгоритмов определения содержания

примеси в атмосфере с использованием методики DOAS.

Достижение обозначенной цели и решение поставленных задач имеет важ-

ное значение для обеспечения согласованной глобальной валидации спутнико-

вых измерений, направленных на оценку качества воздуха (Sentinel 4, 5 и 5P

Европейского космического агентства, а также планируемые запуски спутников

TEMPO и GEMS в США и Южной Корее, соответственно). В сравнении прини-

мало участие 26 научных групп с 36 измерительными комплексами, некоторые

из которых перечислены в табл. 7, 12, 11.

Институт физики атмосферы им. А.М. Обухова РАН подготовил собствен-

ный измерительный комплекс, который принял участие в этих сравнениях. В

течение сравнений работа измерительного комплекса была протестирована ав-

тором в нескольких режимах, в которых проводилась регистрация спектров, поз-

воляющих определять содержание двуокиси азота и/или формальдегида в атмо-

сфере. Обработка измеренных в течение сравнений спектров и получение содер-

жаний двуокиси азота и формальдегида в наклонном столбе атмосферы прово-

дились с использованием усовершенствованных методов, описанных в данной

главе. Сравнение полученных результатов с результатами других групп, исполь-

зующих различные измерительные комплексы и алгоритмы определения содер-

жания примеси в атмосфере, позволило оценить качество как подготовленной

аппаратуры, так и усовершенствованных методов.

Подготовка измерительного комплекса Института физики

атмосферы им. А.М. Обухова РАН для определения

содержания малых газовых примесей атмосферы

Для участия в сравнениях Институт физики атмосферы им. А.М. Обухо-

ва РАН при участии автора подготовил собственный измерительный комплекс,

собранный на базе спектрографа изображения Shamrock 303i [44]. Прибор осна-

щен системой ввода излучения с двумя оптическими входами, реализованного

с помощью оптического волокна. Для ввода излучения в оптическое волокно
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могут использоваться зафиксированные телескопы или системы сканирования

небосвода. Возможность использования системы сканирования позволит прово-

дить измерения с помощью методов, которые имеют бОльшую чувствительность

к содержанию примеси в нижних слоях атмосферы (MAX-DOAS). Это особенно

актуально при исследовании содержания примесей, которые в большей степени

имеют антропогенное происхождение и основное их содержание сосредоточено

в пограничном слое атмосферы.

Рисунок 2.16 — Эскиз оптического волокна, которое используется для ввода

излучения в измерительный комплекс ИФА им. А.М. Обухова РАН. Сверху —

общий вид и конфигурация отдельных волокон на входе, снизу — конфигурация

отдельных волокон на выходе.

В качестве детектора в измерительном комплексе используется ПЗС-детек-

тор (512 × 2048 элементов). Использование матричного детектора для регистра-

ции сигнала в спектрографе изображения позволяет зарегистрировать спектраль-

ное изображение входной щели: верхняя часть детектора регистрирует спектр,

поступающий от верхней части щели, нижняя — от нижней. Таким образом,

освещение верхней и нижней частей щели спектрографа излучением, получен-

ным из разных оптических входов, позволяет пространственно разделить сигна-

лы на детекторе. Так, направляя один из оптических входов в зенит, а другой — в

произвольную область небосвода можно одновременно регистрировать спектры
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от двух источников. Такой подход предоставляет возможность более точно про-

водить оценку содержания примеси во время записи опорного спектра по мето-

ду, описанному в разделе 2.3.4. Система ввода излучения для описанного метода

наблюдений представляет собой оптическое волокно с двумя входами, на выходе

из которого отдельные волокна от каждого входа собраны в два пространственно

разделенных отрезка, лежащих на одной прямой (рис. 2.16). Выход оптического

волокна таким образом является входной щелью спектрографа. Максимальное

расстояние между концами отрезков на выходе волокна должно учитывать раз-

мер детектора по вертикали и увеличение спектрографа. Поле зрения каждого из

оптических входов формируется одной линзой с фокусным расстоянием таким,

чтобы минимизировать поле зрения оптического входа и максимально эффектив-

но использовать передачу волокном излучения. Для этого используются линзы с

фокусным расстоянием 4 дюйма и диаметром 1 дюйм. С учетом диаметра сече-

ния оптического волокна, поле зрения каждого оптического входа оценивается в

0.3∘.

Во время сравнений один из оптических входов измерительного комплекса

был зафиксирован зенитном направлении, поскольку такая методика измерения

содержаний малых газовых примесей атмосферы (прежде всего, двуокиси азо-

та) широко распространена по всему миру и на станциях Сети, созданной Ин-

ститутом физики атмосферы им. А.М. Обухова (см. разделы 2.2 и 2.3). Второй

оптический вход был зафиксирован под углом 5∘ к горизонту и азимутом 287∘

относительно направления на север. Такая ориентация второго оптического вхо-

да измерительного комплекса обусловлена протоколом проведения измерений,

утвержденного организаторами. Согласно этому протоколу, измерительные ком-

плексы, оснащенные системой сканирования небосвода (по углу возвышения

и/или азимуту места) должны проводить регистрацию спектра на фиксирован-

ном наборе углов возвышения и азимута. Выбранное из протокольных углов

возвышения телескопа над горизонтом значение 5∘ по предварительным оцен-

кам обеспечивает компромиссное решение между достижением максимального

уровня измеряемого сигнала (содержания примеси в наклонном столбе атмо-

сферы) и возрастающим требованиям точности ориентации оптического входа,

которые быстро увеличивается с уменьшением угла возвышения телескопа над

горизонтом. Азимут визирования приборов, оснащенных системой сканирова-

ния только по углу возвышения, по протоколу сравнений должен составлять 287∘

относительно направления на север. Такая ориентация обеспечивала наилучшие
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условия наблюдений при низких углах возвышения телескопов приборов над

горизонтом.

В связи с малой оптической толщей некоторых примесей атмосферы, со-

держание которых может быть измерено с использованием методики DOAS,

большое значение при регистрации спектров ослабления солнечной радиации

имеет стабильность спектральных характеристик измерительного комплекса

[44]. Поэтому с целью улучшения качества регистрируемых спектров ослабле-

ния солнечного излучения созданный измерительный комплекс оборудован си-

стемой стабилизации температуры спектрографа, которая поддерживается по-

стоянной на уровне 37∘С с точностью до 0.1∘С.

Спектрометр измерительного комплекса оборудован двумя дифракцион-

ными решетками, которые (с учетом ширины входной щели 200 мкм) обеспечи-

вали регистрацию спектров со спектральным разрешением (полушириной аппа-

ратной функции) около 0.4 и 0.8 нм и ширины регистрируемых спектральных

диапазонов около 70 и 140 нм соответственно. В определенный момент вре-

мени измерительным комплексом может использоваться только одна решетка

в фиксированном положении. Однако спектрограф оборудован автоматической

турелью, которая позволяет оперативно изменять дифракционные решетки и их

положения (что приводит к изменению измеряемого спектрального интервала)

от измерения к измерению.

Для оценки стабильности работы измерительного комплекса и выявления

факторов, влияющих на точность определения содержания примесей в атмосфе-

ре, в течение кампании измерительный комплекс работал в нескольких режимах,

обеспечивающих регистрацию спектров в ультрафиолетовой и видимой обла-

стях спектра. В течение кампании использовалось две дифракционные решет-

ки, положение которых в разные моменты времени фиксировалось. Измерения

проводились при положениях дифракционных решеток, описанных в таблице 9.

Прибор работал в нескольких режимах (таблица 10), во время которых поло-

жение той или иной дифракционной решетки фиксировалось или поочередно

менялось. Также был протестирован режим, в котором измерения проводились

поочередно с обоими решетками.
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Таблица 9 — Фиксированные положения дифракционных решеток, при

которых проводились измерения в течение CINDI-2.

Обозначение Дифракционная

решетка

Спектральное

разрешение,

нм

Диапазон

длин волн,

нм

Целевые

примеси

а

№1 ≈ 0.5

424—490 𝑁𝑂2

b 397—464 𝑁𝑂2

c 313—382 𝑁𝑂2,

𝐻𝐶𝐻𝑂,

𝑂3

d №2 ≈ 1 389––532 𝑁𝑂2

Таблица 10 — Режимы работы измерительного комплекса в

течение CINDI-2.

Обозначение Положения решеток, поочередно сменяемые во

время режима

Vis а (фикс.)

UV-Vis a, b, c

UV c (фикс.)

2UV-2Vis a, b, c, d

Результаты сравнений измерительных комплексов

содержания двуокиси азота в атмосфере

Все режимы работы измерительного комплекса (таблицы 9 и 10) позво-

ляют определять содержание двуокиси азота в атмосфере. Однако наилучшая

точность достигается при фиксированном положении дифракционной решетки

в видимой области спектра 1-й решетки (режим работы Vis), что соответству-

ет ожиданиям: неподвижность дифракционной решетки приводит к удалению

такого фактора, влияющего на искажения шкалы длин волн измеряемого спек-

тра, как неточность возвращения дифракционной решетки в то же положение

после ее вращения. Лучшее качество измерений с 1-й дифракционной решеткой

обусловлено лучшим разрешением (≈ 0.5 нм против ≈ 1), что позволяет четче
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Рисунок 2.17 — Результаты измерений содержания 𝑁𝑂2 в наклонном столбе

атмосферы во время CINDI-2 19.09.2016 без учета содержания двуокиси азота в

наклонном столбе атмосферы во время регистрации опорного спектра. Угол

возвышения телескопа над горизонтом — 5∘.

выделить полосы поглощения 𝑁𝑂2 в анализируемом спектре. Лучшая точность

при измерениях в видимой области спектра достигается за счет увеличенного

отношения сигнал-шум по сравнению с ультрафиолетовой областью. Пример

дневного хода содержания двуокиси азота в наклонном столбе атмосферы, по-

лученного из измерений 19.09.2016 г. измерительными комплексами ИФА им.

А.М. Обухова РАН и других научных групп, приведен на рис. 2.17.

Результаты групп хорошо согласуются между собой, описывая вариации

содержания 𝑁𝑂2 в наклонном столбе атмосферы в течение дня. У всех групп

прослеживаются локальные максимумы около 10 и 12 часов и минимумы около

11 и 14 часов (время по Гринвичу). Однако прослеживается тенденция разделе-

ния результатов на две группы: дневной ход содержания 𝑁𝑂2 в наклонном стол-

бе атмосферы по данным измерений BIRA, BOKU, INTA, Toronto, NASA, LMU,

IUPB, всех приборов LuftBlick и одного из приборов KNMI имеет более высокие

содержания в пиках дневного хода, чем по данным измерительного комплекса

ИФА им. А.М. Обухова РАН (IAP), CMA/CAMS, DLR-USTC, обоих приборов

NIWA и одного из приборов KNMI. Такая группировка результатов, получен-

ных от разных приборов, может быть объяснена оптическими характеристиками
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измерительных комплексов. Так, более ярко выраженные пики дневного хода

содержания 𝑁𝑂2 наблюдаются в результатах, полученных из измерений прибо-

рами, поле зрения входного объектива которых составляет 1 и более градус, в то

время как у других приборов поле зрения составляет менее 1∘ (таблица 11). Та-

ким образом, содержание 𝑁𝑂2 в наклонном столбе атмосферы, регистрируемое

приборами с полем зрения более 1∘, складывается из измеренного приборами с

меньшим полем зрения содержания 𝑁𝑂2 и дополнительного содержания 𝑁𝑂2

вдоль путей лучей, которые не попадают в поле зрения приборов с меньшим

полем зрения.

Таким образом, при сравнении результатов измерений содержания 𝑁𝑂2 в

наклонном столбе атмосферы, проводящихся разными приборами, необходимо

учитывать поле зрения оптического входа измерительного комплекса.

Результаты сравнений измерительных комплексов

содержания формальдегида в атмосфере

Хотя сравнения, проводимые в Кабау, Нидерланды, в сентябре 2016 г. глав-

ным образом были сосредоточены на оценке качества измерений содержания

двуокиси азота в атмосфере приборами разных групп, в рамках сравнений так-

же проводилась оценка качества измерений содержания формальдегида. Опреде-

лить содержание формальдегида из измерений разработанного Институтом фи-

зики атмосферы им. А.М. Обухова РАН прибора можно только из тех спектров

ослабления рассеянной солнечной радиации, которые были измерены в диапа-

зоне длин волн от 336.5 до 359 нм. Такие измерения во время сравнений про-

водились с использованием дифракционной решетки №1 в положении 𝑐 (табли-

цы 9, 10). В таком положении спектры регистрировались в 3-х режимах рабо-

ты спектрографа: положение дифракционной решетки №1 фиксировано (режим

UV), положение дифракционной решетки №1 изменялось, переключаясь пооче-

редно между положениями а, b и c (режим UV-Vis), и при поочередной реги-

страции спектров обоими решетками (режим 2UV-2Vis). Наилучшее качество

определения содержания формальдегида в наклонном столбе атмосферы дости-

гается, аналогично случаю с измерениями 𝑁𝑂2, при фиксированном положении

дифракционной решетки в позиции 𝑐. Для измерений содержания формальдеги-

да фиксация позиции дифракционной решетки играет более значительную роль,

поскольку оптическая толща формальдегида очень мала (примерно в 100 раз
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Таблица 11 — Характеристики измерительных комплексов, проводивших

регистрацию спектров в спектральной области полос поглощения двуокиси

азота (425—490 нм).

Организация1 № А/П2 Поле зрения, ∘ Диапазон, нм Разрешение, нм

IAP 2 -/- 0.3 420–490 0.5

BIRA 4 +/+ <1 300–400 0.6

BOKU 6 +/- 1 406–579 0.85

CMA/CAMS 8 -/- 0.8 399–712 0.6-0.8

DLR+USTC
13

+/- 0.4
300–460 0.6

14 450–600 0.6

INTA 17 +/- 1 400–550 0.55

IUPB 18 +/- 1 406–579 0.85

KNMI
22 -/- 0.4 400–600 0.5

23 +/+ 1.5–2 290–530 0.6

LuftBlick
26,26а

+/+ 1.5–2.8
280–540 0.6

27,27а 400–900 1.1

NIWA
29 -/- <0.5 410–550 0.7

30 -/- 0.5 400–460 0.6

NASA 32 +/+ 1.5 285–530 0.6

LMU 35 +/- 0.4 300–460 0.6

Toronto 36 +/+ 0.62 300–500 0.4–0.5
1 Согласно таблице 7
2 Положительное значение флага А означает возможность сканирования по азимуту места; флага П —

возможность проведения измерений по прямому солнечному изулчению

меньше оптической толщи двуокиси азота) и полосы поглощения формальдеги-

да в спектре регистрируются на уровне шума.

Пример дневного хода содержания формальдегида в наклонном столбе ат-

мосферы, полученного из измерений 22.09.2016 г. измерительными комплексами
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Таблица 12 — Характеристики измерительных комплексов, проводивших

регистрацию спектров в спектральной области полос поглощения

формальдегида (320—360 нм).

Организация1 № А/П2 Поле зрения, ∘ Диапазон, нм Разрешение, нм

IAP 2 -/- 0.3 320–390 0.5

AUTH 3 +/+ 1 297–452 0.34–0.42

BIRA 4 +/+ <1 300–400 0.6

BSU 5 -/- 0.2 320–400 0.4

CMA/CAMS 7 -/- 0.8 292–447 0.6–0.8

CSIC 10 -/- 1 300–500 0.5

Boulder
11 +/+ 0.7 327–470 0.7

12 -/- 0.7 300–466 0.77

DLR+USTC 13 +/- 0.4 300–460 0.6

IISER 16 -/- 0.7 317–466 1.0

IUPHD 19 +/+ <0.5 296–459 0.6

KNMI 23 +/+ 1.5–2 290–530 0.6

LuftBlick 26, 26a +/+ 1.5–2.8 280–540 0.6

MPIC 28 -/- 1 316–474 0.6

NIWA
29

-/-
<0.5 305–457 0.7

30 0.5 290–363 0.6

NASA
31

+/+ 1.5 285–530
0.6

32 1.1

NUST 33 -/- 1.2 320–465 1.2

LMU 35 +/- 0.4 300–460 0.6
1 Согласно таблице 7
2 Положительное значение флага А означает возможность сканирования по азимуту места; флага П —

возможность проведения измерений по прямому солнечному изулчению
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Рисунок 2.18 — Результаты измерений содержания 𝐻𝐶𝐻𝑂 в наклонном столбе

атмосферы во время CINDI-2 22.09.2016 без учета содержания формальдегида

в наклонном столбе атмосферы во время регистрации опорного спектра. Угол

возвышения телескопа над горизонтом — 5∘.

ИФА им. А.М. Обухова РАН и других научных групп, приведен на рис. 2.18. Ха-

рактеристики приборов научных групп, предоставивших данные о содержании

формальдегида в выбранный день, приведены в таблице 12. Результаты дневного

хода содержания формальдегида в наклонном столбе из измерений прибора, раз-

работанного в Институте физики атмосферы им. А.М Обухова РАН, получены в

день, когда прибор работал в режиме UV (положение дифракционной решетки

зафиксировано в позиции 𝑐). Результаты практически всех групп (за исключени-

ем группы CSIC) с учетом шума измерений хорошо согласуются между собой,

хотя дневной ход дифференциального содержания формальдегида в наклонном

столбе атмосферы, полученный группами BSU и NUST показывает системати-

чески бОльшие значения. К такому систематическому отличию может привести

отличие моментов регистрации опорного спектра между группами BSU и NUST

и другими группами.
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2.5 Основные выводы

Автором проведено усовершенствование спектрометрических пассивных

методов для определения содержания двуокиси азота и формальдегида в атмо-

сфере. Предложена новая методика определения содержания примеси в наклон-

ном столбе атмосферы во время регистрации опорных спектров при проведе-

нии измерений под несколькими углами возвышения телескопа над горизонтом.

Предложенная методика позволяет проводить оценку этого содержания стати-

стически, что увеличивает ее точность и уменьшает систематическую ошибку

определения содержания примеси в вертикальном столбе атмосферы, связан-

ную с неопределенностью содержания примеси во время регистрации опорно-

го спектра. Усовершенствованная процедура градуировки спектров, учитываю-

щей сдвиг и растяжение/сжатие шкалы длин волн спектров относительно ее

начального приближения, а в случае градуировки опорного спектра — позволяю-

щей определить зависимость полуширины аппаратной функции от длины волны

позволила улучшить качество определения содержания примесей атмосферы с

малой оптической толщей, в частности, формальдегида. Валидация усовершен-

ствованных автором методов проводилась в рамках международных сравнений

алгоритмов, а также в рамках интеркалибровки измерителей содержания дву-

окиси азота в атмосфере. В обоих случаях усовершенствованные методы по-

казали качество результатов, соответствующее мировому уровню. Для участия

в интеркалибровке измерителей содержания двуокиси азота Институтом физи-

ки атмосферы им. А.М. Обухова подготовил измерительный комплекс, который

также показал хорошие результаты.

Автором разработана процедура оценки качества измеряемых на Кисло-

водской высокогорной научной станции спектров для последующего получения

из них общего содержания двуокиси азота. Проведены оценки ошибки опреде-

ления содержания формальдегида в атмосфере и описана процедура детекти-

рования облачных и безоблачных условий измерений для повышения точности

оценки содержания формальдегида в атмосфере. Проанализированы предвари-

тельные результаты исследования методики определения ИС формальдегида в

ПСА с использованием DOAS-измерений, применимого как для сплошной об-

лачности, так и для безоблачных условий. Анализ ошибок показывает уровень

ожидаемых ошибок восстановления, связанный с неопределенностями характе-

ристик облачности. В случае известной нижней границы облачности и неизвест-
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ной оптической толщи ошибка составляет порядка 10% в зимний сезон, 5% в

летний и варьирует от 15 до 45% в переходные сезоны, если ПСА ниже слоя

облачности. В случае, если известны высота нижней границы облачности и ее

оптическая толща, ошибка составляет порядка 5% в зимний сезон, менее 2.5%

в летний и в пределах 10 — 30 % в переходный, если ПСА ниже облачности.

Ошибка стремительно увеличивается, когда облака проникают в ПСА в обо-

их случаях. Разработанный алгоритм определения содержания формальдегида в

безоблачных условиях позволяет оценить содержание формальдегида с точно-

стью до 30% и 80% в летний и зимний сезон соответственно.
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Глава 3. Анализ временной изменчивости

содержания двуокиси азота

С использованием описанной в п. (2.2) метода определения общего со-

держания (ОС) двуокиси азота (𝑁𝑂2) в вертикальном столбе атмосферы из из-

мерений спектров поглощения прямого солнечного излучения автором получен

уникальный 30-летний ряд изменчивости ОС 𝑁𝑂2. Измерения таких спектров

проводились на Кисловодской высокогорной научной станции (КВНС) с 1979 по

2008 гг. в течение утренних и вечерних сумерек. Большая продолжительность

наблюдений (почти 3 полных 11-летних цикла солнечной активности) позволяет

более корректно оценить линейный тренд изменчивости ОС 𝑁𝑂2, оценить вли-

яние на ОС 𝑁𝑂2 солнечной активности и вулканических извержений, оценить

связь изменчивости ОС 𝑁𝑂2 с крупномасштабной атмосферной циркуляцией

(КДЦ и Эль-Ниньо). Данные анализа части полученного ряда приведены в рабо-

тах [15; 51]. Первые результаты анализа всего 30-летнего ряда общего содержа-

ния 𝑁𝑂2, включающие оценки его сезонного хода и линейного тренда, влияния

на него вулканической активности и 11-летнего цикла солнечной активности,

вариаций общего содержания NO2, связанных с квазидвухлетней цикличностью

(КДЦ) и Эль-Ниньо — южное колебание (ЭНЮК), были получены автором [2],

а в работе [8] приведены результаты анализа ряда с применением метода мно-

жественной регрессии. В данной главе приводятся характеристики временной

изменчивости ОС 𝑁𝑂2, полученные автором в результате ее анализа различны-

ми методами.

3.1 Метод анализа временной изменчивости общего

содержания 𝑁𝑂2 в атмосфере

Оценка вариаций общего содержания 𝑁𝑂2 разных временных масшта-

бов проводилась с использованием модели множественной линейной регрессии,
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приведенной в работах [11; 61]:

𝑦(𝑡𝑛) = 𝑎0 + 𝑎1𝑡𝑛 + 𝑎2Γ(𝑡𝑛) + 𝑎3𝐼𝑆𝐴(𝑡𝑛) + 𝑎4𝑈𝑄𝐵𝑂(𝑡𝑛 + 𝑡𝑑𝑄𝐵𝑂) +

+𝑎5𝐼𝑆𝑂(𝑡𝑛 + 𝑡𝑑𝑆𝑂) + 𝑎6𝑉𝑝(𝑡𝑛) + 𝑎7𝑉𝐸𝐶(𝑡𝑛) + ε(𝑡𝑛),

𝑛 = 1, . . . ,𝑁 (3.1)

где 𝑦 — ряд среднемесячных значений содержания 𝑁𝑂2; 𝑡𝑛 — время; 𝑁 — число

членов ряда; Γ — периодически продленный годовой ход 𝑁𝑂2 (среднемесячные

значения за весь период наблюдений, исключая периоды влияния извержений

вулканов Эль-Чичон в Мексике и Пинатубо на Филиппинах); 𝐼𝑆𝐴 — индекс сол-

нечной активности (среднемесячные значения спектральной плотности потока

радиоизлучения Солнца 𝐹10.7 на длине волны 10.7 см [32]); 𝑈𝑄𝐵𝑂 — среднеме-

сячные значения зональной скорости экваториального ветра на изобарической

поверхности 30 гПа [32] как индекс КДЦ; 𝐼𝑆𝑂 — среднемесячные значения ин-

декса ЭНЮК [32]; 𝑉𝑃 и 𝑉𝐸𝐶 — индексы, характеризующие содержание аэрозоля

в стратосфере после извержения вулканов Пинатубо (1991 г.) и Эль-Чичон (1982

г.) соответственно; 𝑡𝑑𝑄𝐵𝑂 и 𝑡𝑑𝑆𝑂 — временные задержки; 𝑎0, 𝑎1, . . . ,𝑎7 — искомые

регрессионные коэффициенты; ε — остаточный ряд, включающий неучтенные в

модели зависимости и случайные ошибки. Индекс VP представлен в следующем

виде [11; 61]:

𝑉𝑃 (𝑡𝑛) =

⎧⎨⎩0, 𝑡𝑛 6 𝑇𝑃 + 𝑡𝑑𝑃

(1 − exp (−𝑡𝑛/τ𝑜𝑥)) exp (−𝑡𝑛/τ𝑟) (1 + 𝑔γ(𝑡𝑛)) , 𝑡𝑛 > 𝑇𝑃 + 𝑡𝑑𝑃
(3.2)

где 𝑇𝑃 — момент извержения вулкана Пинатубо (июнь 1991 г.); 𝑡𝑑𝑃 — период

времени до появления продуктов извержения вулкана в атмосфере над Кисло-

водской высокогорной научной станцией; τ𝑜𝑥 — постоянная времени окисления

𝑆𝑂2, характеризующая увеличение содержания аэрозоля в стратосфере; τ𝑟 —

постоянная времени убывания содержания аэрозоля в стратосфере; γ — норми-

рованный сезонный ход ОС 𝑁𝑂2; 𝑔 — константа. Аналогичное уравнение ис-

пользовалось для 𝑉𝐸𝐶 за тем исключением, что в выражении для его расчета

отсутствует последний сомножитель, а значения постоянных времени увеличе-

ния и уменьшения содержания аэрозоля принимались в соответствии с данными

работы [76] и составляли 5.8 недели и 1 год соответственно.

Система уравнений (3.1) решалась методом наименьших квадратов при

варьировании параметров 𝑡𝑑𝑄𝐵𝑂, 𝑡𝑑𝑆𝑂, 𝑡𝑑𝑃 , 𝑡𝑑𝐸𝐶 , τ𝑜𝑥 и τ𝑟 и 𝑔 в уравнениях
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(3.1,3.2). Окончательные значения параметров определялись из условия мини-

мизации дисперсии остаточного ряда. Доверительные интервалы для искомых

коэффициентов определялись при решении системы (3.1).

Эта модель позволяет оценить линейный тренд общего содержания 𝑁𝑂2,

влияния 11-летнего цикла солнечной активности, КДЦ, ЭНЮК и извержений

вулканов Пинатубо и Эль-Чичон. Оценка влияний КДЦ и ЭНЮК на общее со-

держание 𝑁𝑂2 проводилась с учетом возможного сдвига фаз вариаций содержа-

ния 𝑁𝑂2 и индексов КДЦ и ЭНЮК. Анализ с помощью регрессионной модели

(3.1) проводился как для всего набора данных, так и для данных отдельных се-

зонов.

3.2 Характерные особенности изменчивости общего

содержания 𝑁𝑂2 в атмосфере по наблюдениям на

Кисловодской высокогорной научной станции

Для анализа временной изменчивости ОС 𝑁𝑂2 автором были отобраны

данные измерений в дни, когда условия наблюдений оставались стабильными

в течение утреннего или вечернего сеансов измерений. На КВНС число таких

дней в году по данным наблюдений утром составляет в среднем около 100 и

вечером — около 80. Качество данных, измеренных утром и вечером, неодина-

ково, поскольку влияние облачности и аэрозольной дымки на пути луча, как

правило, сильнее в вечернее время. Поэтому при анализе в первую очередь бу-

дут учитываться характеристики изменчивости ОС 𝑁𝑂2, полученные по данным

измерений в утреннее время.

Среднемесячные значения ОС 𝑁𝑂2 и основные характеристики рядов дан-

ных, полученных в утреннее и вечернее время, приведены на рис. 3.1 и в табл.

13. Оценки линейного тренда общего содержания 𝑁𝑂2, эффектов 11-летнего

цикла солнечной активности, КДЦ и ЭНЮК на общее содержание 𝑁𝑂2, полу-

ченные с использованием регрессионной модели (3.1), приведены в табл. 14.

Как видно из приведенного на рис. 3.1 остаточного ряда данных для наблю-

дений в утреннее и вечернее время регрессионная модель хорошо описывает

вариации общего содержания 𝑁𝑂2. Коэффициент детерминации регрессионной

модели для рядов данных, полученных в утреннее и вечернее время, составля-

ет 0.9 и 0.8 соответственно. Общее содержание 𝑁𝑂2 вечером в среднем больше,
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чем утром; данные, полученные вечером, характеризуются большим среднеквад-

ратичным отклонением. Распределение значений общего содержания 𝑁𝑂2, из-

меренных утром и вечером, близко к нормальному, причем все значения имеют

ярко выраженный сезонный ход и отрицательный линейный тренд. Отчетливо

прослеживается влияние извержения вулкана Пинатубо (июнь 1991 г.) и менее

существенны влияния 11-летнего цикла солнечной активности, КДЦ и ЭНЮК.

Рисунок 3.1 — Cреднемесячные значения содержания 𝑁𝑂2 по результатам

утренних (красные точки) и вечерних (черные точки) измерений (а), ряды с

удаленной сезонной изменчивостью (б) и остаточные ряды общего содержания

𝑁𝑂2 (в). Прямыми линиями соответствующего цвета на рисунке а показаны

линейные тренды; стрелками на рисунке (а) отмечены моменты извержений

вулканов с индексом VEI > 4 [33]. Стрелки большего размера соответствуют

большим значениям VEI.

3.3 Сезонные и суточные изменения

ОС 𝑁𝑂2 на КВНС имеет ярко выраженный годовой ход (рис. 3.2), который

в основном повторяет его известные особенности в средних широтах Северного
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Таблица 13 — Статистические характеристики общего содержания 𝑁𝑂2

(1015 мол× см−2) по результатам утренних и вечерних наблюдений на

Кисловодской высокогорной научной станции в 1979—2008 гг

N
Значение

СКО Медиана Мода
Персентиль,%

Макс Мин Сред 25 75 95

Утро 1590 6,5 0,1 3,1 1,1 3,1 3,2 2,3 4,0 4,9

Вечер 776 8,8 0,3 4,4 1,4 4,1 2,9 3,2 5,4 6,8

День 409 7,0 0,8 3,6 1,2 3,4 5,5 2,7 4,4 5,5

Таблица 14 — Оценка линейных трендов общего содержания 𝑁𝑂2, влияния на

него солнечной активности, КДЦ и ЭНЮК

Характеристика Единица измерения
Время измерения

Утро Вечер

Линейный тренд
% / 10 лет −10.8 ± 1.8 −7.8 ± 3.1

1014 мол×см−2 / 10 лет −3.5 ± 0.6 −3.8 ± 1.5

Солнечная активность
% 5.8 ± 3.0 −1.9 ± 4.8

1014 мол×см−2 1.9 ± 1.0 −0.9 ± 2.3

КДЦ
% / 10 м/с 1.4 ± 0.6 1.9 ± 1.1

1013 мол×см−2 / 10 м/с 4.5 ± 2.1 9.3 ± 5.5

ЭНЮК
% −0.1 ± 0.1 0.2 ± 0.2

1013 мол×см−2 0.4 ± 0.3 1.2 ± 0.9

полушария [4; 11; 15; 20; 61] и следует за уровнем инсоляции. Июльские макси-

мумы по данным измерений вечером и утром составляют в среднем 6.6 × 1015

мол×см−2 и 4.6×1015 мол×см−2, а январские минимумы — 3.0×1015 мол×см−2

и 1.9 × 1015 мол×см−2 соответственно. Соотношение значений, измеренных ве-

чером и утром, в течение года изменяется незначительно. В среднем значения,

измеренные вечером, больше, чем утром, на 45% относительно их полусуммы

(рис. 3.2в). Сезонная изменчивость разности содержания δ𝑁𝑂2 по данным на-

блюдений зенитным методом на ближайшей по широте к КВНС станции Иссык-

Куль (42.6∘ с. ш.) составляет 30—55%, а в среднем — 53% [4; 11; 61]. Получен-
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ные оценки разности общего содержания 𝑁𝑂2 на КВНС ближе к ее значениям

для станций NDACC Юнгфрауйох (Jungfraujoch) и От Прованс (Haute Provence

Observatory) (δ𝑁𝑂2 = 40 −−50% [61]), расположенных в европейском секторе.

Рисунок 3.2 — Годовой ход общего содержания 𝑁𝑂2 по данным утренних

(красные точки) и вечерних (черные точки) наблюдений (а) и разность их

значений вечером и утром в абсолютных (б) и относительных (в) единицах по

отношению к их полусумме. Вертикальные отрезки — 95%-ные доверительные

интервалы.

3.4 Влияние продуктов вулканических извержений

Данные рис. 3.1б свидетельствуют о том, что общее содержание 𝑁𝑂2

уменьшается после мощных вулканических извержений взрывного типа с вы-

бросами газов и пепла в стратосферу до высоты 25—28 км. Таких извержений за

период наблюдений на КВНС было несколько, самые мощные из них — изверже-

ния вулканов Эль-Чичон (Мексика, март - апрель 1982 г.) и Пинатубо (Филиппи-

ны, июнь 1991 г.). Наиболее мощным было извержение вулкана Пинатубо (ин-

декс VEI = 6, volcanic explosivity index — показатель интенсивности извержения

[33; 82]). По результатам анализа с помощью модели множественной регрес-

сии (3.1), максимум связанного с извержением вулкана Пинатубо уменьшения

общего содержания 𝑁𝑂2 на Кисловодской высокогорной научной станции со-

ставил 0.85× 1015 мол×см−2 (−18.5%) и 0.66× 1015 мол×см−2 (−15.1%) по дан-

ным наблюдений утром и вечером соответственно. Влияние извержения вулкана
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прослеживалось до начала 1996 г. Возможно, столь продолжительный эффект

частично связан с дополнительным влиянием извержения вулкана Серро-Хад-

сон (Чили, август 1991 г.) и нескольких других вулканов с индексом VEI = 4

в этот период (рис. 3.3). Хотя измерения на Кисловодской высокогорной науч-

ной станции начались за 2 года до извержения вулкана Эль-Чичон, получить

достоверную оценку его влияния на общее содержание 𝑁𝑂2 не удалось из-за

недостаточного количества и качества данных в начале измерений. При сопо-

ставлении данных наблюдений на Кисловодской высокогорной научной станции

и на станциях Лаудер и Иссык-Куль [4; 76] было установлено, что по влиянию

извержения на общее содержание 𝑁𝑂2 в атмосфере над КВНС вулканы Эль-

Чичон и Пинаутбо аналогичны. Анализ данных, полученных на КВНС, показал,

что извержение вулкана Эль-Чичон вызвало менее продолжительное уменьше-

ние общего содержания 𝑁𝑂2, но примерно такое же по величине ( 20%), что и

извержение вулкана Пинатубо. Возможно, это объясняется высокой активностью

в этот период других вулканов взрывного типа (рис. 3.1). Более значительный

эффект от извержения вулкана Пинатубо наблюдался на ближайшей по широте

к КВНС станции Иссык-Куль. Согласно данным работ [11; 13; 61], под вли-

янием извержения вулкана Пинатубо содержание 𝑁𝑂2 в атмосфере над этой

станцией утром и вечером уменьшилось на 27 и 20% соответственно. Однако

в абсолютных единицах с учетом доверительных интервалов данные о влиянии

извержения вулкана Пинатубо, полученные на КВНС и станции Иссык-Куль,

согласуются.

3.5 Влияние 11-летнего цикла солнечной активности

Данные об общем содержании 𝑁𝑂2, подученные на КВНС, представляют

большой интерес с точки зрения возможного влияния на него вариаций уровня

солнечной активности, поскольку период наблюдений на Кисловодской высо-

когорной научной станции один из самых продолжительных и включает три

11-летних цикла. Анализ данных измерений общего содержания 𝑁𝑂2 утром с

использованием модели множественной линейной регрессии 3.1 показал нали-

чие статистически значимой связи содержания 𝑁𝑂2 с солнечной активностью.

Общее содержание 𝑁𝑂2 в атмосфере при максимуме солнечной активности в

целом больше, чем при ее минимуме. Изменение общего содержания 𝑁𝑂2 в

утренние часы в солнечном цикле составляет около 6% среднегодового значе-
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Рисунок 3.3 — Фрагмент остаточного ряда общего содержания 𝑁𝑂2,

иллюстрирующий влияние на 𝑁𝑂2 продуктов извержения вулкана Пинатубо.

Из значений общего содержания 𝑁𝑂2 удалены годовой ход, линейный тренд и

эффект 11-летнего цикла солнечной активности. Сплошной линией показан

результат параметризации влияния извержения Пинатубо на общее содержание

𝑁𝑂2 (член 𝑎6𝑉𝑃 (𝑡𝑛) регрессионной модели (3.1)). Стрелками отмечены

моменты извержений вулканов с индексом VEI > 4 [33]. Стрелки большего

размера соответствуют большим значениям VEI.

ния (табл. 14) и варьируется с сезоном. Максимальные изменения отмечаются

весной - летом, а минимальные — осенью - зимой. Несколько меньшие средне-

годовые отклонения приведены в работах [13; 61] для общего содержания 𝑁𝑂2

на станциях, близких к КВНС по широте (Юнгфрауйох 4% и Иссык-Куль 3%).

Отметим, что по данным Звенигородской научной станции в работах [13; 61]

приведен противоположный эффект влияния солнечной активности — содержа-

ние 𝑁𝑂2 в фазе минимума на 6% больше, чем в фазе максимума.

3.6 Оценка трендов временной изменчивости

Период наблюдений за содержанием 𝑁𝑂2 на Кисловодской высокогорной

научной станции включает три 11-летних цикла солнечной активности, что поз-

воляет достаточно корректно учесть влияние солнечного цикла при оценке трен-

да общего содержания 𝑁𝑂2. Линейные тренды общего содержания 𝑁𝑂2 за пе-

риод с 1979 по 2009 г. с 95%-ми доверительными интервалами по данным, по-
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лученным в утреннее время, составляют −10.8 ± 1.8% за 10 лет, в вечернее —

−7.8 ± 3.1% за 10 лет (таблица 14).

Значения линейного тренда в абсолютных единицах по данным, получен-

ным утром, изменяется от сезона к сезону в диапазоне от −0.22 ± 0.14 × 1015

мол×см−2 / 10 лет в весенний период до −0.42 ± 0.10 × 1015 мол×см−2 / 10

лет в зимний. Относительные значения сезонных трендов также максимальны

зимой и минимальны весной (−19.9% и −7.0% за 10 лет соответственно). Тренд

по данным, полученным вечером, статистически значим лишь зимой и осенью

(−12.4±6.0% и −6.9±5.9% за 10 лет соответственно). Весной и летом число на-

блюдений вечером незначительно, и полученные оценки отрицательных трендов

статистически незначимы.

Оценки трендов общего содержания 𝑁𝑂2, приведенные в работах [11;

61] по данным наблюдений на сети станций NDACC до 2004-2006 гг., обыч-

но заметно меньше, чем на КВНС, и изменяются от отрицательных (−11% /

10 лет) до положительных (2.6% / 10 лет) значений. На ближайшей по широ-

те к КВНС станции Иссык-Куль, входящей в NDACC, отмечен положительный

тренд содержания 𝑁𝑂2 (2.6±2.1% / 10 лет). Однако тренды на среднеширотных

станциях Юнгфрауйох и Звенигородской научной станции европейского секто-

ра NDACC отрицательные. На Звенигородской научной станции они составляют

−6.5% (утро) и −6.7% (вечер), на станции Юнгфрауйох они равны −9.3% (утро)

и −12.0% (вечер) [11; 61]. Следует отметить, что Юнгфрауйох является ближай-

шей к Кисловодской высокогорной научной станции по широте в европейском

секторе станцией, а Звенигородская научная станция — ближайшей к ней по

расстоянию станцией из одного сектора долготы. Таким образом, достоверность

отрицательного тренда на Кисловодской высокогорной научной станции допол-

нительно подтверждается отрицательными значениями трендов на этих станци-

ях. Принципиальные различия трендов для Кисловодской высокогорной научной

станции и станции Иссык-Куль могут быть обусловлены региональными (в том

числе долготными) особенностями долговременной изменчивости стратосфер-

ного содержания 𝑁𝑂2.

Значение тренда на Кисловодской высокогорной научной станции близко

к значению тренда на ближайшей к ней по широте в европейском секторе стан-

ции Юнгфрауйох. Значения трендов на этих станциях по абсолютным значениям

заметно больше, чем на Звенигородской научной станции. Дополнительной при-

чиной большого по абсолютной величине отрицательного тренда на Кисловод-
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ской высокогорной научной станции могло бы служить уменьшение содержания

𝑁𝑂2 в тропосфере, чувствительность к которому при измерениях по прямому

солнечному излучению (Кисловодская высокогорная научная станция) больше,

чем при измерениях зенитным методом (Звенигородская научная станция и стан-

ция Юнгфрауйох).

В условиях преобладания западного переноса содержание 𝑁𝑂2 в тропо-

сфере над Кисловодской высокогорной научной станцией может зависеть от

эмиссий 𝑁𝑂𝑥 в европейском регионе. Практически над всей территорией Ев-

ропы до 1985 г. эмиссия 𝑁𝑂𝑥 увеличивалась, с 1985 по 1990 г. она изменялась

незначительно, с 1990 г. быстро уменьшалась [105], а с 2003 по 2011 г. инте-

гральное содержание 𝑁𝑂2 в тропосфере над Европой уменьшилось примерно

на 18% [57]. По данным работы [105], с 1990 по 2005 г. эмиссии 𝑁𝑂𝑥 в атмо-

сфере России уменьшилась на 22%, на Украине — на 45%, в Европе в целом —

на 32%.

При значимой роли эмиссии 𝑁𝑂𝑥 в трендах 𝑁𝑂2 на КВНС наибольшее

ее влияние можно ожидать в зимне-весенний период с интенсивным переносом,

когда время жизни 𝑁𝑂𝑥 в атмосфере по сравнению с летним периодом относи-

тельно велико. Оценка влияния уменьшения эмиссий 𝑁𝑂𝑥 в европейском реги-

оне на изменчивость общего содержания 𝑁𝑂2 в атмосфере над КВНС требует

специального анализа.

3.7 Влияние квазипериодических изменений

крупномасштабной атмосферной циркуляции

Существенное влияние на атмосферные процессы в средних широтах ока-

зывает Эль-Ниньо — Южное колебание (ЭНЮК) с характерными периодами от 2

до 8 лет, квазидвухлетняя цикличность (КДЦ) экваториального стратосферного

ветра и североатлантическое колебание в Северном полушарии. Впервые зави-

симость общего содержания 𝑁𝑂2 от КДЦ была отмечена в работе [51], а первые

данные о влиянии КДЦ на общее содержание 𝑁𝑂2 по результатам наземных

измерений на станциях NDACC приведены в работе [12].

Анализ фазовых соотношений межгодовой изменчивости общего содер-

жания 𝑁𝑂2 с характеристиками крупномасштабной атмосферной циркуляции с

помощью кросс-вейвлетного анализа [60], результаты которого представлены на

рис. 3.4. В качестве индексов ЭНЮК использованы значения температуры по-
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a) b)

c) d)
Рисунок 3.4 — Вейвлет-когерентность вариаций содержания 𝑁𝑂2 (без годового

хода) и индексов ЭНЮК Nĩ︀𝑛o34 (а), Nĩ︀𝑛o4 (б), КДЦ (в), североатлантического

колебания (г). Жирными кривыми выделены области, где

вейвлет-когерентность статистически значима с доверительной вероятностью

95%. Стрелки характеризуют сдвиг фаз анализируемых вариаций:

горизонтальная стрелка слева направо — колебания в фазе; отклонение стрелки

от горизонтали вниз соответствует запаздыванию вариаций общего содержания

𝑁𝑂2 относительно софазных вариаций индекса; отклонение стрелки от

горизонтали вверх — запаздыванию этих вариаций относительно

противофазных вариаций индекса. Угол между направлением стрелки и

горизонталью количественно характеризует запаздывание вариаций общего

содержания 𝑁𝑂2 относительно вариаций индекса (направление стрелки на

юго-запад означает запаздывание вариаций общего содержания 𝑁𝑂2

относительно софазных вариаций индекса на четверть периода).
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верхности в центральной (Nĩ︀𝑛o4) и восточной (Nĩ︀𝑛o3.4) тропических областях

Тихого океана [32]; индекса КДЦ — значения зональной скорости экваториаль-

ного стратосферного ветра на изобарической поверхности 30 гПа [32]; индекса

североатлантического колебания — разности нормированных значений давления

между станциями на Азорских островах и в Исландии [32]. Учет индексов КДЦ

и ЭНЮК в регрессионной модели (3.1) позволяет количественно оценить вли-

яние этих эффектов на изменчивость общего содержания 𝑁𝑂2. Значимая коге-

рентность вариаций общего содержания 𝑁𝑂2 c индексом североатлантического

колебания наблюдается в последние годы (рис. 3.4г). Количественная оценка

этих вариаций, ассоциированных с североатлантическим колебанием, требует

проведения отдельного исследования, связанного с модификацией и адаптацией

регрессионной модели, используемой для анализа авторами данной статьи. На

масштабах периодов, характерных для ЭНЮК, отмечается значимая когерент-

ность вариаций общего содержания 𝑁𝑂2 с индексами ЭНЮК в 1990-х годах

и в последние годы наблюдений (рис. 3.4а, б). В это время на указанных мас-

штабах периодов по данным кросс-вейвлетного анализа отмечается отставание

этих вариаций относительно вариаций индексов ЭНЮК, составляющее около 10

мес., что хорошо согласуется с выявленным с помощью модели (3.1) отрицатель-

ным сдвигом вариаций общего содержания 𝑁𝑂2 относительно вариаций индекса

ЭНЮК величиной в 8 месяцев. Анализ общего содержания 𝑁𝑂2 с помощью ре-

грессионной модели (3.1) показывает наличие статистически значимой его связи

с индексом ЭНЮК в утреннее и вечернее время (табл. 14). С учетом отмечен-

ного сдвига общее содержание 𝑁𝑂2, измеренное утром, изменяется примерно

в одной фазе с индексом ЭНЮК. Количественная оценка этих вариаций, кото-

рые ассоциируются с влиянием ЭНЮК, составляет порядка долей процента для

данных, полученных утром и вечером.

По данным кросс-вейвлетного анализа, значимая когерентность вариаций

общего содержания 𝑁𝑂2 с индексом КДЦ проявляется на масштабах периодич-

ностей, характерных для КДЦ, в частности, в последние годы (рис. 3.4в). За-

паздывание квазидвухлетних вариаций общего содержания 𝑁𝑂2 относительно

вариаций индекса КДЦ составляет несколько месяцев, а по результатам анали-

за с помощью модели (3.1) они изменяются в фазе. Такие результаты хорошо

согласуются с оценками квазидвухлетних вариаций общего содержания 𝑁𝑂2,

полученными при анализе данных измерений зенитным методом [12]. Амплиту-

да таких квазидвухлетних вариаций по результатам анализа с помощью модели
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(3.1) составляет порядка 1.4 и 1.9% для значений, измеренных утром и вече-

ром соответственно. Согласно данным работы [12], для средних широт ампли-

туда квазидвухлетних вариаций общего содержания 𝑁𝑂2 не превышает 2—3%,

а фазовая задержка этих вариаций относительно КДЦ скорости экваториально-

го ветра на изобарической поверхности 30 гПа в средних широтах Северного

полушария варьируется вблизи нулевого значения.

3.8 Основные выводы

В данной главе описан уникальный ряд общего содержания двуокиси азота

в атмосфере над Северным Кавказом, полученный из измерений прямого сол-

нечного излучения. Автором получены результаты анализа временной изменчи-

вости ОС 𝑁𝑂2, в частности, оценки линейного тренда, влияния 11-летнего цикла

солнечной активности и вулканических извержений. Важным результатом ана-

лиза временной изменчивости ОС 𝑁𝑂2 является выявление и оценка связи ОС

𝑁𝑂2 с крупномасштабными периодическими процессами. Так, выявлена связь

ОС 𝑁𝑂2 c КДЦ и, впервые, Эль-Ниньо.
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Глава 4. Анализ временной изменчивости

содержания формальдегида в пограничном слое

атмосферы по наблюдениям на Звенигородской

научной станции

Используя описанную в разделе 2.3 методику определения интегрально-

го содержания (ИС) формальдегида в пограничном слое атмосферы (ПСА) из

спектров поглощения рассеянного солнечного излучения, измеренных на Звени-

городской научной станции японским прибором MAX-DOAS, автором получен

ряд ИС формальдегида в ПСА с декабря 2009 по март 2016 г. В этой главе приво-

дится анализ полученного ряда на предмет связи ИС формальдегида с темпера-

турой воздуха. Также анализируется влияние Московского мегаполиса на состав

региональной атмосферы с использованием ИС формальдегида как индикатора

этого влияния.

4.1 Характеристики временного ряда интегрального

содержания формальдегида в пограничном слое

атмосферы

Полученный автором ряд ИС формальдегида в ПСА приведен на рис. 4.2.

Гистограмма его распределения приведена на 4.1 вместе с гистограммой его

ошибки. Общее количество измерений (полученных из 30-минутных циклов из-

мерений) составляет порядка 9000. Основные вариации (около 90% всех изме-

рений) происходят в пределах (0 –– 3.5×1016 мол×см−2 (рис. 4.2). Наиболее

вероятная ошибка восстановления составляет 1.0 × 1016 мол×см−2.

Случаи с отрицательными значениями содержания формальдегида в вер-

тикальном столбе атмосферы редки (около 1.3%) и могут объясняться ошиб-

кой определения содержания формальдегида в наклонном столбе атмосферы

и неопределенностями альбедо и параметров атмосферы, использующихся при

расчетах коэффициентов воздушной массы.
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Рисунок 4.1 — Гистограммы распределений ИС формальдегида в ПСА (а) и его

ошибки (б).

Рисунок 4.2 — Временная изменчивость содержания формальдегида в ПСА

(сверху) и температуры воздуха (снизу).

4.2 Зависимость интегрального содержания формальдегида

от температуры воздуха

Как ожидалось, на рис. 4.2 наблюдается зависимость формальдегида от

температуры воздуха, связанное с более интенсивным прямым образованием

формальдегида и его предшественников при повышенных температурах (см.

раздел 1.2). Температура воздуха в течение наблюдений варьирует между −25
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и +37∘С. Для количественной оценки связи ИС формальдегида с температу-

рой воздуха и влияния Московского мегаполиса на содержание формальдегида

в атмосфере над Звенигородом данные были разделены автором на группы с

шагом в 10∘C по температуре и с шагом в 90∘ по направлению ветра. Темпе-

ратура воздуха получена из метеорологических телеграмм аэропорта Внуково,

расположенного в 33 км к юго-западу от ЗНС (55∘35′N, 37∘15′E). Данные из Вну-

ково доступны каждые 30 минут и были интерполированы на время измерений

содержания формальдегида. Происхождение воздушной массы определялось по

направлению ветра в момент измерения на высоте 10–12 м над поверхностью

земли, полученному также по данным авиационных телеграмм. При анализе за-

висимости содержания формальдегида от направления ветра в расчет принима-

лись только те случаи, когда скорость ветра была более 2 м/с. В этом случае

воздушные массы от Москвы могут достигать ЗНС за время менее чем 5.3 часа.

Количество измерений (30-минутных циклов) варьирует от приблизительно 300

до 3000 для всех 10∘C интервалов температур воздуха. Количество наблюдений

варьирует от 1300 до 2400 для всех направлений ветра.

Зависимость среднего значения формальдегида от направления ветра при

различных температурах воздуха показана на рис. 4.3, а зависимость ИС фор-

мальдегида от температуры и ее линейные аппроксимации приведена на рис. 4.4.

Хотя на рис. 4.3 зависимость ИС формальдегида от направления ветра неочевид-

на, линейные аппроксимации зависимости ИС формальдегида от температуры

воздуха показывают значимое на уровне 95% интервалов превышение содер-

жания формальдегида при восточном направлении ветра над содержанием при

западном. В таблице 15 приведены значения коэффициентов линейной аппрок-

симации этой зависимости для всех направлений ветра при температуре от +5∘C

до +35∘C.

Температурная зависимость имеет похожие параметры градиентов для

всех направлений ветра при температуре воздуха более +5∘C: коэффициент про-

порциональности варьирует между 6.9 и 9.5×1014 мол×см−2×∘C−1. При отрица-

тельных температурах значимая зависимость содержания формальдегида в ПСА

от температуры не выявлена. Большие содержания формальдегида при боль-

ших значениях температуры и его постоянство при отрицательных температу-

рах согласуются с главным фоновым источником формальдегида: образование

формальдегида из неметановых ЛОС, в основном, изопрена. Изопрен образу-

ется и испускается в атмосферу многими сортами деревьев. Эмиссии изопрена
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Рисунок 4.3 — Зависимость ИС формальдегида в ПСА от направления ветра

при различных температурах воздуха.

растениями сильно увеличиваются с температурой и достигают своего максиму-

ма при 40∘С, поэтому высокие значения формальдегида ожидаются летом, осо-

бенно при высоких температурах [70]. Повышенные по сравнению с другими

летними периодами значения формальдегида в течение Московского лета 2010,

связаны, по-видимому, с увеличением площади лесных и торфяных пожаров при

увеличении температуры, которые могли дополнительно вызывать образование

формальдегида и генерацию его предшественников [10; 17]. Здесь необходимо

все же отметить, что выявление значимой зависимости содержания формальде-

гида от температуры при отрицательных температурах может быть затруднено

в связи с количеством измерений в ясных условиях при таких температурах,

которое примерно в 4 раз меньше, чем при высоких температурах.

4.3 Влияние Московского мегаполиса на интегральное

содержание формальдегида в районе Звенигорода

Московский мегаполис сильно влияет на качество воздуха: большее коли-

чество формальдегида при всех температурах соответствуют восточным ветрам,
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Рисунок 4.4 — Зависимость ИС формальдегида от температуры воздуха при

восточном (красные точки) и западном (зеленые точки) направлениях ветра и

их линейные аппроксимации.

дующим из Москвы. Оценка влияния Московского мегаполиса на содержание

формальдегида в Звенигороде может быть получена из средней разницы ИС

формальдегида во время ветра восточного и западного направления. Это значе-

ние может быть использовано в качестве меры эмиссий Москвы, оказывающих

влияние на качество воздуха в Звенигороде.

Среднее превышение формальдегида для восточных ветров составля-

ет около (0.4 ± 0.1) × 1016 мол×см−2 при температуре от +5∘ до +35∘C и

(0.8±0.1)×1016 мол×см−2 при температуре от −20∘ до +5∘C. ИС формальдеги-

да, соответствующие северному и южному направлениям ветра обычно имеют

средние значения между данными восточных и западных направлений. Такой

эффект может происходить из-за ограничений используемого метода определе-

ния происхождения воздушных масс: в отличие от воздушных масс, приходящих

к Звенигороду при западном ветре, воздушные массы при северном или южном

восточном ветре могут подвергаться влиянию Москвы. Более точные результа-

ты для фоновых случаев с северными и южными ветрами могут быть получе-

ны при использованием траекторного анализа. Влияние Москвы на содержание
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Рисунок 4.5 — Зависимость ИС формальдегида в ПСА от направления ветра

при различных температурах воздуха.

Таблица 15 — Коэффициенты линейной аппроксимации

зависимости ИС формальдегида в ПСА от температуры

(𝑣 = 𝑎 + 𝑏× 𝑇 ) и их ошибки (σ𝑎 и σ𝑏 — 95-процентные

доверительные интервалы). Размерность 𝑎 = [1016 мол×cm−2],

𝑏 = [1014 мол×cm−2×∘C−1].

Диапазон тем-

ператур, ∘C

Направление

ветра, ∘ ±45∘
𝑁 𝑎, σ𝑎 𝑏, σ𝑏

+5. . . +35

Север 2607 1.36 0.11 9.50 0.56

Восток 1383 1.66 0.16 8.97 0.08

Юг 1434 1.94 0.15 6.93 0.75

Запад 1500 1.36 0.13 8.50 0.68

формальдегида было ранее отмечено в работе [41] на основе индивидуальных

наблюдений.

4.4 Определение содержания формальдегида в пограничном

слое атмосферы в облачных условиях

В 2.3 частично описана методика для восстановления ИС формальдегида

в ПСА в облачных условиях, которая в данный момент находится в разработке.

По результатам измерений формальдегида в безоблачных условиях, описанным

в предыдущем разделе, содержание формальдегида сильно зависит от темпера-
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туры. Одновременно показано, что влияние Московского мегаполиса на качество

воздуха в Звенигороде можно оценить в единицах формальдегида, если сравнить

его содержание при преобладании ветров восточных и западных направлений.

Для корректной оценки влияния Московского мегаполиса температура воздуха в

выбранные дни должны быть похожими. Для валидации разрабатываемой авто-

ром методики определения ИС формальдегида в ПСА в облачных условиях и де-

монстрации возможности построения такой методики необходимо отобрать два

близких дня с примерно совпадающими характеристиками облачности и преоб-

ладанием восточного направления ветра в один из них и западного — в другой.

На рис. 4.6 показаны результаты определения содержания формальдегида

в ПСА, полученные автором в течение двух следующих друг за другом дней (15

и 16 июня 2010 г) и которые удовлетворяют описанным требованиям. Азимут

направления ветра относительно направления на север варьирует от 70 до 90∘ 15

июня и от 280 до 330∘ 16 июня. Азимут 90∘ соответствует ветру из Москвы, 270∘

— из малозаселенных районов. Скорость ветра в оба дня была 2 м/с. Малые вари-

ации индекса цветности указывают на малые изменения в оптических свойствах

облачности и аэрозоля в выбранные дни. Температура воздуха была около 15∘С

в оба дня. Ошибка коэффициента 𝐴 16 июня больше, чем 15 июня, поскольку

нижняя граница облачности близка к ПСА 16 июня. Как показано выше, в безоб-

лачных условиях среднее содержание формальдегида при восточных и западных

направлениях ветра при 15∘С составляет 3×1016 мол×см−2 и 2×1016 мол×см−2

соответственно, и средняя разница значений порядка 1 × 1016 мол×см−2. Инди-

видуальные значения формальдегида в безоблачных условиях отклоняются от

средних значений более чем на 1 × 1016 мол×см−2. Значения формальдегида в

условиях сплошной облачности 15 и 16 июня варьируют между 2.5 − 4.5 × 1016

мол×см−2 и, принимая во внимание ошибки оценки коэффициентов 𝐴, стати-

стически отличаются друг от друга. Среднее значение формальдегида 15 июня

(восточный ветер) 4.1 × 1016 мол×см−2, 16 июня (западный ветер) — 3.3 × 1016

мол×см−2. Разность ИС формальдегида в эти дни составляет около 0.8 × 1016

мол×см−2. Это достаточно хорошее согласие с результатами, полученными из

измерений в безоблачных условиях.
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Рисунок 4.6 — Пример восстановления содержания формальдегида 15

(красным) и 16 июня (зеленым) 2010 г: a) ИС HCHO в ПСА (вертикальными

отрезками показаны ошибки, связанные с ошибкой оценки коэффициента 𝐴,

см. раздел 2.3.5); б) индекс цветности; в) температура воздуха; г) азимут

направления ветра относительно направления на север, красные и зеленые

линии соответствуют восточному и западному ветру соответственно; д) высота

нижней границы облачности (кружки) и ПСА (квадраты).
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4.5 Основные выводы

Представлены результаты анализа наблюдений ИС формальдегида в ПСА,

полученных автором на Звенигородской научной станции в безоблачных услови-

ях. Это первые измерения ИС формальдегида в ПСА в России. Анализируемые

наблюдения покрывают 2009 — 2016 гг, включая экстремально жаркое лето 2010

г [10; 17]. Среднее значение формальдегида в столбе атмосферы во время во-

сточных ветров больше, чем во время западных. Влияние Московского мегапо-

лиса на качество воздуха приводит к наблюдаемой разнице между этими значе-

ниями, оценка которой составляет 0.4±0.1×1016 мол×см−2 при температуре воз-

духа от +5∘C и +35∘C. Предполагается, что наблюдаемая разница обусловлена

более мощными эмиссиями предшественников формальдегида в Москве. Замет-

на зависимость ИС формальдегида в ПСА от температуры. Данные показывают

статистически значимый положительный температурный эффект в формальде-

гиде для фоновых и загрязненных условий в диапазоне температур от +5∘C и

+35∘C. Температурный тренд в данных формальдегида равен 0.86 ± 0.07 × 1015

мол×см−2×∘C−1 и практически не зависит от направления ветра. Приведены

первые предварительные результаты восстановления с использованием новой

разрабатываемой методики, позволяющей получать ИС формальдегида в ПСА в

условиях сплошной облачности.
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Заключение

Основные результаты работы заключаются в следующем.

1. Для решения задачи определения общего содержания двуокиси азота из

спектров поглощения прямого солнечного излучения, измеренных на

Кисловодской высокогорной научной станции Института физики атмо-

сферы им. А.М. Обухова РАН, разработана процедура контроля каче-

ства измеренных спектров поглощения прямого солнечного излучения

на предмет детектирования полупрозрачной облачности.

2. Получен уникальный по продолжительности ряд измерений общего со-

держания 𝑁𝑂2 по наблюдениям на Кисловодской высокогорной науч-

ной станции с 1979 по 2008 гг.

3. В результате анализа полученного 30-летнего ряда выявлен статисти-

чески значимый отрицательный линейный тренд общего содержания

𝑁𝑂2 в атмосфере над Северным Кавказом, оценка которого составляет

−10.80 ± 1.78 и −7.80 ± 3.06 %/10 лет для утренних и вечерних значе-

ний соответственно. Также выявлен и оценен статистически значимый

отрицательный линейный тренд по сезонам для утренних и вечерних

значений.

4. Анализ временной изменчивости общего содержания двуокиси азота в

атмосфере показал наличие статистически значимых связей общего со-

держания 𝑁𝑂2 с 11-летним циклом солнечной активности и квазидвух-

летней цикличности атмосферной циркуляции.

5. Впервые выявлена статистически значимая связь общего содержания

двуокиси азота с явлением Эль-Ниньо. Амплитуда вариаций общего со-

держания двуокиси азота, связанная с влиянием явления Эль-Ниньо,

для утренних значений составляет −0.14 ± 0.11 % от их среднего зна-

чения.

6. Выявлен продолжительный (порядка 4 лет) эффект влияния изверже-

ния вулкана Пинатубо на общее содержание 𝑁𝑂2. Максимум влияния

извержения составил порядка 0.85 × 1015 мол×см2, или ≈ 20%.

7. Характеристики ряда общего содержания 𝑁𝑂2, полученного на Кисло-

водской высокогорной научной станции по прямому солнечному излу-

чению, хорошо согласуются с характеристиками рядов, полученных по
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рассеянному солнечному излучению на станциях Сети по обнаружению

изменения состава атмосферы.

8. Усовершенствован метод восстановления содержания примеси в атмо-

сфере из спектров поглощения солнечной ультрафиолетовой радиации

в безоблачных условиях, что позволило применить его для восстанов-

ления интегрального содержания формальдегида в пограничном слое

атмосферы. Показана важность детектирования безоблачных условий

для корректного применения усовершенствованного метода и разрабо-

тан метод отбора данных, полученных в безоблачных условиях.

9. Получен единственный в России ряд интегрального содержания фор-

мальдегида в пограничном слое атмосферы из измерений спектров по-

глощения рассеянной солнечной радиации в ультрафиолетовой области

спектра на Звенигородской научной станции с 2009 по 2016 гг.

10. Анализ временной изменчивости интегрального содержания формаль-

дегида в пограничном слое атмосферы подтвердил наличие его зависи-

мости от температуры и позволил оценить рост содержания формаль-

дегида при увеличении температуры. Увеличение интегрального содер-

жания формальдегида в пограничном слое атмосферы с увеличением

температуры воздуха изменяется между 5.2 и 9 × 1014 мол×см−2×∘C−1

для всех направлений ветра.

11. Среднее содержание формальдегида, наблюдаемое во время преоблада-

ния ветров восточных направлений, больше, чем наблюдаемое во время

преобладания ветров других направлений. Это может быть связано с

влиянием Московского мегаполиса на качество воздуха в Звенигороде,

оценка которого в единицах формальдегида составляет (0.3 −−0.9) ×
1016 мол×см−2.

12. Подготовлен современный измерительный комплекс, который может

использоваться для измерения общего содержания 𝑁𝑂2 в атмосфере

и интегрального содержания 𝐻𝐶𝐻𝑂 в пограничном слое атмосферы.

Подготовленный измерительный комплекс принял участие в междуна-

родной кампании сравнений инструментов для измерений содержания

двуокиси азота и формальдегида. При получении содержаний двуоки-

си азота и формальдегида из измеренных на сравнениях спектров ис-

пользовались усовершенствованные автором методы. Результаты этой

интеркалибровки показали соответствие подготовленной аппаратуры и
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улучшенных методов мировому уровню. Также проведена валидация

усовершенствованных методов при анализе одного набора спектров

несколькими реализациями метода, разработанными другими научны-

ми группами, по итогам которой улучшенный автором алгоритм входит

в четверку алгоритмов, между результатами которых обнаружено наи-

лучшее согласие.

Полученные в работе результаты открывают широкие возможности для ре-

шения других задач, в частности, для анализа глобальных и региональных изме-

нений состава атмосферы. Полученные результаты могут быть использованы в

качестве входных параметров для транспортных и транспортно-химических мо-

делей, а также для валидации спутниковых измерений. Усовершенствованный

метод дифференциальной спектроскопии, позволяющий получать интегральное

содержание формальдегида в пограничном слое атмосферы в безоблачных усло-

виях, может быть развит для определения содержаний других химически актив-

ных примесей атмосферы, в том числе и параметров аэрозоля, оказывающих

влияние на состав атмосферы, ее радиационные и окислительные свойства и

экологическую ситуацию в целом. Дальнейшее развитие метода позволит полу-

чать содержания примесей не только в безоблачных, но и в облачных условиях.

В заключение автор выражает благодарность и большую признательность
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работы и помощь в статистическом анализе временной изменчивости рядов дан-
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3.4 Вейвлет-когерентность вариаций содержания 𝑁𝑂2 (без годового

хода) и индексов ЭНЮК Nĩ︀𝑛o34 (а), Nĩ︀𝑛o4 (б), КДЦ (в),
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относительно софазных вариаций индекса; отклонение стрелки от

горизонтали вверх — запаздыванию этих вариаций относительно

противофазных вариаций индекса. Угол между направлением

стрелки и горизонталью количественно характеризует запаздывание

вариаций общего содержания 𝑁𝑂2 относительно вариаций индекса

(направление стрелки на юго-запад означает запаздывание вариаций

общего содержания 𝑁𝑂2 относительно софазных вариаций индекса
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4.6 Пример восстановления содержания формальдегида 15 (красным) и

16 июня (зеленым) 2010 г: a) ИС HCHO в ПСА (вертикальными

отрезками показаны ошибки, связанные с ошибкой оценки

коэффициента 𝐴, см. раздел 2.3.5); б) индекс цветности; в)

температура воздуха; г) азимут направления ветра относительно

направления на север, красные и зеленые линии соответствуют

восточному и западному ветру соответственно; д) высота нижней

границы облачности (кружки) и ПСА (квадраты). . . . . . . . . . . . . 101
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