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摘 　要 　基于差分光学吸收光谱 ( different op tical absorp tion spectroscopy, DOAS)技术于 2007年 1月 19日 ～2

月 8日期间对位于北京市北四环附近的北京大学校园进行了大气污染物 SO2 , NO2 , HONO和 HCHO的连续

监测。并对 SO2 典型日变化趋势、主要污染源以及气象条件对污染物浓度分布的影响进行了分析。结果表

明 , 在天气状况较为稳定的情况下 , SO2 具有“V”字型日变化特征 , 即除下午浓度较低外 , 其余时间浓度均

较高。研究发现北京冬季采暖期间燃煤对大气各污染物的浓度均具有显著贡献。结合风速等气象要素对污

染物扩散、传输和清除进行的分析可知 , 监测期间风速对污染物浓度分布起主导作用 , 气压等其它气象状况

对污染物浓度分布也有一定的影响。
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引 　言

　　近年来 , 随着北京城市的迅速发展 , 城市范围加大、人

口剧增 , 伴随而来的污染问题也日益严峻。冬季采暖期是北

京大气污染较重的时期 , 污染物主要是燃煤采暖造成的 , 煤

在燃烧过程中产生的烟尘、SO2、NOx、CO [ 1 ]是造成燃煤型大

气污染的主要原因。目前北京每年冬天还有一部分小煤炉点

起来 , 尽管城区目前烧的基本上是天然气或者添加了固硫剂

的型煤 , 但因为是低空排放 , 对人体健康危害较大 , 而且城

乡接合部多是原煤散烧 , 污染更大。在控制煤烟型污染方

面 , 北京积极改善能源结构 , 加强燃煤污染治理 , 全力加强

天然气等清洁能源的使用。本文利用差分吸收光谱 ( different

op tical absorp tion spectroscopy, DOAS)技术针对北京地区冬季

的几种大气污染物 ( SO2 , NO2 , HONO和 HCHO)进行了为期

21 d的连续监测 , 给出了光谱反演方法 , 计算了污染物的检

测极限 , 并对监测结果进行了研究 , 分析了冬季大气污染物

主要来源以及气象条件的影响。

1　DOAS方法基本原理

　　DOAS法最初由 Noxon[ 2 ]和 Platt[ 3 ]等在 20世纪 70年代

末提出。该方法测量的是污染物在整段光程内的平均浓度 ,

比点式仪器的测量结果更具代表性 , 其次 DOAS方法采用的

是非接触、开放式光程测量 , 可同时进行多种污染物的连

续、实时、在线测量 , 具有无需采样、高分辨率、高灵敏度探

测等优点 , 目前已发展成为大气污染监测的常用方法之一。

DOAS方法的基本原理是利用光在大气中传输时 , 各种气体

分子在不同波段对其有不同的差分吸收的特性来实现对各种

气体的定性和定量测量。光源发出强度为 I0 的光 , 在大气中

经过一定距离的传输后由于气体分子的吸收 , 光强变为 I, I

和 I0 之间的关系可由 Lambert2Beer定律 [ 4, 5 ]得出

I (λ) = I0 (λ) exp{ ∑
n

i =1

[ - σi (λ) - σ′i (λ) -

εR (λ) - εM (λ) ]N iL } + B (λ) (1)

式中 I0 (λ)表示发射光强 , I (λ)表示接收光强 , σ′i (λ)代表

第 i种气体分子吸收截面 ( cm2 ·molecule - 1 )中宽带光谱特

征 , σi (λ)代表窄带光谱特征 , ER (λ)和 EM (λ)分别是瑞利

散射系数和米氏散射系数 , N i表示第 i种气体分子在光程上

的平均浓度 , L表示光程 , B (λ)是与光源有关的各种噪声之

和。将上式取对数得到 (2)式

ln[ I0 (λ) / I (λ) ] = ∑
n

i =1

[σi (λ) +σ′i (λ) +



εR (λ) +εM (λ) ]N iL + B ′(λ) (2)

其中σi (λ) 随波长作快变化 (即差分吸收截面 ) , σ′i(λ) ,

ER (λ) 和 EM (λ) 是慢变化部分 , 通过高通滤波去除这些慢

变化 , 最后再经过低通滤波得到与各种气体浓度成比例的差

分光学密度 OD, 即由分子的快变化吸收所造成的光衰减 ,

通过与参考光谱进行非线性最小二乘法拟合 , 从而得到各种

气体的浓度。

ln[ I0 (λ) / I (λ) ] = OD = ∑
n

i =1

σi (λ) ·N i ·L + B ′(λ)

(3)

2　实验部分

211　实验装置与测量地点

实验采用的 DOAS系统 (如图 1所示 )主要由光学和电子

学两部分组成。光学部分包括光源 (150 W高压氙灯 )、Case2
grain型望远镜、角反射镜阵列和光谱仪 (焦距 500 mm, 光栅

600 L·mm - 1 , λb = 300 nm, 狭缝为 100μm, 分辨率为 0121

nm)。电子学部分由 CCD探测器 ( 2 048 ×512像元 , 工作温

度为 - 30 ℃) , A /D转换装置 , 控制和数据采集以及处理系

统组成。

F ig11　Sketch of DOAS system

　　测量地点位于北京市海淀区北京大学校园内 , DOAS系

统放置于北京大学计算机科学技术系一号楼的七楼办公室 ,

角反射镜阵列放置于东北方向政府管理学院五楼楼顶 , 单程

光程为 460 m。DOAS系统测量光路以东数十米远是交通繁

忙的中关村北大街和成府路 , 东北位置是北大供暖中心 , 以

西方向是北京大学校园。测量区域的污染主要来源于附近交

通排放、建筑施工、后勤餐饮中心以及居民生活区。

212　测量气体的光谱反演

根据 DOAS原理 , 进行大气痕量气体光谱拟合的第一步

是将测量得到的大气谱进行偏置和暗电流校正 ; 与经过相同

处理的灯谱相除 , 进行高通滤波、对数和低通滤波处理后得

到差分光学密度 , 再与参考光谱进行非线性最小二乘法拟合

即可得到大气中痕量气体浓度 , 其中参考光谱是将文献中的

标准截面与测量使用的 DOAS仪器函数卷积 , 再经过与大气

谱相同的数据处理即可得到。CCD可以一次采集的光谱范围

为 8916 nm, 可以同时监测大气中的 SO2 , NO2 , HCHO 和

HONO等气体的浓度 , 通过 292～320 nm反演 SO2 浓度 , 312

～345 nm反演 HCHO浓度 , 336～370 nm反演 NO2 , HONO

浓度 [ 6 ]。利用 DOAS监测同时获得了多种污染物的浓度信

息 , 各污染物之间具有相同的时间分辨率、测量误差等 , 有

利于污染物的大气化学研究。根据文献 [ 7 ]计算得到 SO2 ,

HCHO , NO2 和 HONO平均探测极限 (光程为 92 000 cm)分别

为 0126 ×10 - 9 , 2169 ×10 - 9 , 0192 ×10 - 9和 0163 ×10 - 9。通

过适当增加光程和进一步降低系统噪声可以提高系统测量的

灵敏度、降低检测限。

3　结果与分析

311　污染物浓度变化特征与污染源分析

测量期间气温分布在 - 5～18 ℃之间 , 夜间温度低 , 一

般在 - 2 ℃; 2月 3日之后温度有所升高 , 一般为 0 ℃, 白天

温度高 , 下午 15: 00左右达到最大值 6 ℃左右 ; 2月 3日和 5

日最高温度达到 15 ℃以上。相对湿度与温度的变化趋势相

反 , 相对湿度平均分布在 20% ～40%之间 , 一般下午湿度较

低 , 早晨湿度较高 , 总的来说冬季的相对湿度较低。测量期

间的天气状况变化差异很大 , 以西北风向为主 , 测量的前期

1月 19日 ～1月 24日风速较低 (1月 21日例外 )大多在 1 m

·s- 1以下 , 不利于污染物的扩散 , 气压较高且变化缓慢 ; 测

量中期 1月 25日 ～2月 1日的风速较大 , 最大达到 10 m·

s- 1 , 从而促使此段时间的污染物浓度得到很好的输送 , 浓度

很低 ; 测量后期 2月 2日 ～2月 8日 , 风速较为缓和 , 基本在

2 m·s- 1左右 , 气温升高 , 最高气温达到 18℃, 大气混合度

较高。

F ig12　T im e ser ies of SO2 , NO2 , HCHO

and HO NO concen tra tion

　　图 2显示了污染物浓度变化趋势 , SO2 在 1月 24日的凌

晨出现最大值为 16113 ×10 - 9 , 平均值 5015 ×10 - 9 ; NO2 的

浓度变化范围在 412～11613 ×10 - 9之间 , 均值 4017 ×10 - 9 ;

HCHO和 HONO浓度最低值低于系统探测限 , 最大值分别为

1918 ×10 - 9和 715 ×10 - 9 , HONO通常因为白天光解 , 浓度较

低 , 夜间和凌晨浓度较高 , 其峰值一般出现在夜间和凌晨。

由于测量期间正值北京冬季采暖期 , 各种污染物浓度均较

高 , 尤其是 SO2 , 大气中的 SO2 气体主要来源于煤炭、石油

燃料的燃烧 , 由于测量地点附近没有较大的工业排放源 , 因

此 SO2 主要来源于冬季采暖燃煤排放 , 尽管北京对供暖实行

了清洁能源改革 , 但是仍有部分燃煤供暖 , 尤其对于测量点

附近居民生活区较多 , 许多小区都有独立的供暖设施 (分户

供暖 ) [ 8 ] , 一些家庭仍在使用煤炉 , 这就使得 SO2 的污染源

分 布广且多 (见图 3 ) 。从图 2中可见 SO2 , NO2和 HONO
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存在相似的变化趋势 ; 结合 NO2 , HONO与 SO2 与风速分

布的玫瑰图 (见图 3)发现除北风外其余方向上各污染物随风

速分布均匀且分布相似 , 这与北京的地形特征一致 , 北京东

西北三面环山 , 南面是平原 , 北风时利于污染物的扩散与输

送 ; 表 1列出了测量期间各污染物 (其中 NO浓度由北京大

学环境学院提供 )浓度之间的线性相关关系 , 从表中数据可

见 , SO2 浓度与 NO2 , NO和 HONO的浓度均呈现显著的正相

关关系。而煤在燃烧过程中 , 同时还会形成 CO, CO2 , NOx

及尘埃等多种污染物 [ 1 ] , 由此说明 NO2 , NO和 HONO主要

来自相同污染空气团 ———采暖燃煤过程的直接释放 , 体现出

冬季采暖燃煤对北京大气污染的显著贡献。由于测量点靠近

交通干道 , 交通排放对 NO2 , NO和 HONO也存在一定的贡

献。对于 HCHO, 可能的来源有光化学反应、交通排放等 , 详

细的讨论将在相关论文中发表。

F ig13　Rose plots of SO2 , NO2 and HO NO concen tra tion w ith w ind d irection

Table 1　L inear correla tion coeff ic ien t ma tr ix of

d ifferen t pollutan ts in exper im en ta l per iod

HONO NO2 NO HCHO

SO2 0177 0184 0180 0130

NO 0169 0168 1 0127

NO2 0165 1 1 0128

312　SO2 , NO2 和 HO NO与主要气象条件的关系

31211　风速、风向的影响

结合实验期间气象参数和污染物浓度变化可见 , 气象条

件对污染物浓度的影响非常大。受冬季采暖燃煤的影响 , 造

成大气中 SO2 , NO2 和 HONO的浓度在很大程度上来自相同

污染空气团 , 因而气象条件成为影响各污染物日变化的最主

要因素之一 , 测量期间气象状况差异较大 , 从而成为测量期

间污染物没有均一日变化趋势的主要原因。1月 19日 ～1月

24日期间 (1月 21日例外 , 风速较大达到 5 m·s- 1 ) , 风速

较低 , 多次出现静风与准静止风 , 气压场均匀 [ 9 ] , 不利于污

染物的扩散 , 这期间污染物浓度明显较高 , 呈现出的污染物

显著的日变化特征 (以 SO2 为例 , 如图 4 ( a)所示 ) , 通常

02: 00～04: 00浓度持续较高 , 随后下降 , 从 06: 00开始上

升 , 在 07: 00～09: 00左右出现峰值 , 接着逐渐下降直到 16:

00左右达到一天中最低值随后开始回升 , 一般在 20: 00～次

日 01: 00左右 SO2 浓度再次出现峰值 , 并有多峰振荡现象 , 总

体趋势呈现“V”字日变化特征 , 即午后由于气温、风速达到

一天中最高值 , 空气对流作用最为显著 , 此时采暖排放较

低 , 因此出现低值 ; 其余时间浓度基本都较高 , 1月 21日出

现西北方向的大风 (如图 4 ( b) ) SO2 等污染物的浓度迅速下

降 , 各污染物得到很好的输送、扩散 , 大风过后 22日各污染

物浓度开始回升、累积。此段期间污染物浓度的变化体现了

冬季采暖燃煤、家庭和学校食堂烹饪燃煤及大气扩散的日变

化特征。1月 25日～2月 1日期间出现间歇性的大风 , 大风

时污染物浓度迅速下降 , 大风过后浓度立刻回升 , 说明测量

点附近的燃煤排放很严重。综合风速、风向与污染物浓度数

据进行分析 , 风速达到 2 m·s- 1时污染物就基本可以得到扩

散 , 风速增大时 , 有利于污染物扩散 , 浓度普遍较低 ; 风速

降低 , 污染物积聚 , 浓度较高。

　　研究发现当风向出现偏东风时 , NO2 浓度即会增加 , 以

2月 6日为例风向为东北风和东南风 , 风速在 1～2 m·s- 1之

间 , NO2 浓度持续增加 , 表现出与 SO2 完全不同的日变化趋

势 , 其原因在于测量点的正东方向即为交通干道 , 大雾的出

现有效的抑制了 NO2 的光解 , 从而促使 NO2 浓度即使在

F ig14　Con tra st of SO2 and w ind speed
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中午也缓慢增加 , 体现出交通排放对 NO2 浓度的重要影响。

31212　气压、温度蹬影响

对地面气压的分析 , 有利于了解大气污染形成的外部条

件。1月 31日出现了高达 10 m·s- 1的风速 , 通常风速一旦

降低 , SO2 浓度会立刻升高 , 但是从 1月 31日晚间到 2月 1

日中午风速均在 1 m·s- 1以下 , SO2 农度却持续很低 , 主要

是因为 2月 1日出现了极利于污染扩散的冷高压 [ 9 ] , 致使此

段时间的 SO2 浓度较低 (如图 5所示 )。

4　结 　论

　　通过对北京冬季四环附近 21 d的大气污染监测及对监

测结果的分析 , 初步得出以下结论 : ( 1 ) 监测期间大气中

SO2 浓度较高 , NO2 , NO和 HONO等污染物浓度与 SO2 的相

关性较好 , 具有相似的污染分布 , 说明北京冬季采暖燃煤

对大气污染有着显著影响。 ( 2) 在污染源相对固定的情况

下 , 气象条件对污染源的扩散、传输和清除起主导作用。监

测期间天气变化幅度较大 , 其中受风速影响非常大 , 气压等

气象条件对污染物浓度的变化也起到一定作用。

F ig15　Com par ison of concen tra tion of SO2 , w ind speed,

tem pera ture and a ir pressure var iety
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M on itor ing and Analysis of A ir Pollutants Using DOAS in W inter of Be ijing

ZHU Yan2wu1, 2 , FU Q iang3 , X IE Pin2hua13 , L IU W en2qing1 , PENG Fu2m in1 , Q IN M in1 , L IN Yi2hui1 , SI Fu2qi1 , DOU Ke1

1. Key Lab of Environmental Op tics and Technology, Chinese Academy of Sciences, and Anhui Institute of Op tics and Fine Mechanics,

Chinese Academy of Sciences, Hefei　230031, China

2. School of Chem ical Engineering, Hefei University of Technology, Hefei　230009, China

3. China National EnvironmentalMonitoring Center, Beijing　100029, China

Abstract　Based on the differential op tical absorp tion spectroscopy (DOAS) technology, the measurement of air pollutants ( SO2 , NO2 ,

HONO and HCHO) was performed continuously from Jan 19, 2007 to Feb 8, 2007 in Peking University campus. The typ ical diurnal

variation characteristic of SO2 concentration, the main source and the meteorological factors that influence the pollutants were analyzed.

The results indicated that the typ ical diurnal variation of SO2 concentration has the same shape as the letter“V”when wind speed was

low, and in the afternoon the SO2 concentration was the lowest, while in other time it was high. Coal2burning made p rom inent contribu2
tion to the concentration of atmospheric various pollutants in the heating period of Beijing. W ind speed p layed a leading role and other

meteorological factors also have some effect, which resulted from the influence of the meteorology on diffusion, transm ission, elim ination

of air pollutants.

Keywords　D ifferent op tical absorp tion spectroscopy (DOAS) ; A ir pollutant; Polluted source; Meteorological factor
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