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基于扫描ＤＯＡＳ系统对北京城市大气中甲醛的梯度测量与分析
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摘　要　利用扫描长程ＤＯＡＳ（差分吸收光谱技术）系统结合气象高塔于２００９年７月２８日至８月１３日开展
了测量大气污染物廓线的外场实验，对北京市大气中的ＳＯ２，ＮＯ２，Ｏ３，ＨＣＨＯ，ＨＯＮＯ五种痕量气体进行
实时监测，获得了 ＨＣＨＯ等污染物的浓度时间序列及垂直梯度时间序列。通过分析 ＨＣＨＯ气体的垂直分
布频率特征，并结合其他气体及气象数据讨论了大气中 ＨＣＨＯ主要来源问题，监测站点附近大气 ＨＣＨＯ
的来源中交通排放的一次来源占了很大的比重，而光化学反应产生的二次来源在每天的特定时段（中午左右
的几个小时）对环境 ＨＣＨＯ的浓度有较大的贡献。
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引　言

　　甲醛（ＨＣＨＯ）是城市大气中含量最为丰富的羰基化合
物［１］，作为大气中的主要污染物之一，ＨＣＨＯ广泛参与大气
中的光化学反应。一方面，ＨＣＨＯ主要的来源之一是烃类化
合物的光化学反应，同时 ＨＣＨＯ也参与大气中羧酸、过氧
乙酰硝酸酯（ＰＡＮ）和臭氧（Ｏ３）等许多化合物的生成和去除
过程；另一方面，与大多数一次来源的挥发性有机化合物
（ＶＯＣｓ）不同，ＨＣＨＯ 的光 解 并 不 消 耗 自 由 基，相 反，

ＨＣＨＯ作为一个独特的自由基来源，其光解能够产生 ＨＯ２
自由基，通过自由基的一系列循环过程，对大气中自由基的
浓度含量产生影响［２］。

研究大气中 ＨＣＨＯ的主要来源问题，对于控制大气中

ＨＣＨＯ的含量以及了解大气的光化学行为具有指导意义。

国内外自２０世纪６０年代起，就开始了对甲醛等羰基化合物
的研究工作，目前国内针对室内污染的 ＨＣＨＯ 研究较
多［３，４］，而对于大气环境中 ＨＣＨＯ的污染状况的研究相对
较少，尤其是大气中 ＨＣＨＯ垂直分布信息更为缺乏。本文
利用自主研制的扫描ＤＯＡＳ系统结合气象高塔于２００９年７
月—８月间对北京市大气中 ＨＣＨＯ等五种痕量气体进行实
时监测，获得了气体的沿光路的平均浓度信息，基于ｂｏｘ模
型，给出了各个污染物的垂直廓线时间序列，在此基础上，

进行垂直梯度的计算，最终得到了 ＨＣＨＯ等的垂直分布信

息，通过分析 ＨＣＨＯ的垂直分布特征，结合气象数据讨论
了大气中 ＨＣＨＯ主要来源问题。

１　测量站点

　　测量站点位于北京市朝阳区德胜门外祁家豁子附近，处
于北京市正北的三环路与四环路之间。ＤＯＡＳ系统测量光路
覆盖了交通繁忙的南北走向的八达岭高速公路、昌平路和东
北走向的北土城西路。监测时段为２００９年７月２８日至８月

１３日，利用扫描ＤＯＡＳ系统结合气象高塔对大气中的ＳＯ２，

ＮＯ２，Ｏ３，ＨＣＨＯ，ＨＯＮＯ五种痕量气体进行实时监测。

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ＬＰ－ＤＯＡＳ
ｖｅｒｔｉｃａｌ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｍｏｄｅｌ

　　扫描ＤＯＡＳ系统（如图１所示）三套角反射镜阵列分别



安装在中科院大气所３２５ｍ高边界层高塔的１６，１００和１８０
ｍ高度平台上，将近地层分为上中下三层（即上、中、下三个

ｂｏｘ）。

２　测量方法

　　扫描ＤＯＡＳ系统的基本原理与长程ＤＯＡＳ一样［５］，都
是基于郎伯－比尔定律，引入“差分”的思想，利用痕量气体成
分对光辐射（可见／紫外）的“指纹”特征吸收实现定性和定量
测量。相对于长程ＤＯＡＳ系统，扫描ＤＯＡＳ系统通过将角反
射镜放置于不同的高度，利用步进电机控制望远镜在不同高
度上进行扫描，从而获得沿不同高度的光路上污染物的平均
浓度，珋ｃ１，珋ｃ２，珋ｃ３，各个光路上气体的平均浓度由该光路所穿
过的各层平均浓度及相应层高所决定。然后利用ｂｏｘ 模型，
将光路平均浓度转化为每层ｂｏｘ的平均浓度ｃ１，ｃ２，ｃ３ ，从而
得到了污染物垂直廓线［６］。在这个过程中，由于扫描过程中
时间分辨率稍长，在进行垂直廓线计算之前首先要将三层光
路的数据时间统一［７，８］。

３　结果与讨论

３．１　光谱解析
将文献中高分辨率的光谱与扫描ＤＯＡＳ系统的仪器函

数卷积，经过与大气光谱相同的处理过程后，得到参考光谱
（如图２所示）。对测得的大气谱、灯谱进行偏置、暗电流等
的背景修正，然后用大气谱除以相应的灯谱，对所有的光谱
作高通滤波（三角滤波去除慢变化）；取对数，进行一定的低
通滤波，以去除信号中所含有的明显的高频噪声，选择拟合
的光谱范围，实验中光谱仪的波长范围为２９５～３８０ｎｍ，将
这９５ｎｍ分为两个波段范围，２９６～３３４ｎｍ以及３３４～３７４
ｎｍ，前一波段分析大气中的ＳＯ２，ＨＣＨＯ，Ｏ３，采用后一波
段分析ＮＯ２ 以及 ＨＯＮＯ；进行大气光谱与参考光谱的拟合，

得到相应的痕量气体浓度。

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｒｏｓｓ　ｓｅｃｔｉｏｎｓ
ｏｆ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｔｒａｃｅ　ｇａｓｅｓ

３．２　气象参数及ＨＣＨＯ等垂直梯度时间序列
整个外场实验期间，平均风速为１．０２ｍ·ｓ－１，最大风

速为３．７ｍ·ｓ－１，风速的变化并不显著；风向以东南风和东
北风为主；平均温度为２７℃，最高温度３８℃；相对湿度的
平均值为７０％，变化范围为１２％～９９％。

基于测量得到的沿光路的污染物浓度，利用ｂｏｘ模型得
到的污染物垂直廓线时间序列。在获得垂直廓线的基础上，

假设每层污染物的垂直浓度梯度是常数或做线性变化的，进
行垂直梯度的计算。图３给出了个污染物的垂直梯度时间序
列。

Ｆｉｇ．３　Ｔｉｍｅ　ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ　ｄａｔａ

Ｆｉｇ．４　Ｔｉｍｅ　ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｖｅｒｔｉｃａｌ　ｇｒａｄｉｅｎｔ

　　从图４可以看出，Ｏ３ 多呈正梯度变化，即浓度随着高度
的增加而增加；ＳＯ２ 的梯度变化不明显；ＮＯ２ 多呈负梯度变
化；ＨＯＮＯ的梯度变化趋势与 ＮＯ２ 类似；ＨＣＨＯ的正、负
梯度变化交替，是由于不同时刻及气象条件下 ＨＣＨＯ的主
要来源不同，将在后文详细讨论。

３．３　ＨＣＨＯ浓度的垂直分布

３．３．１　ＨＣＨＯ梯度分布频率的统计分析
大气中 ＨＣＨＯ的来源包括交通排放产生的一次来源以

及光化学反应产生的二次来源，在一天中的不同时刻，

ＨＣＨＯ的主要来源应是不同的。图５给出了全天２４ｈ不同
时段的 ＨＣＨＯ 垂直梯度分布频率。图５（ａ）为全天２４ｈ
ＨＣＨＯ垂直梯度的分布频率图，图５（ｂ）为早间（６：００—９：

００）交通繁忙时期，该时段 ＨＣＨＯ的垂直梯度以负梯度变化
为主，即越靠近地面，ＨＣＨＯ的浓度相对越高，因此可以推
断 ＨＣＨＯ以机动车排放的一次来源为主；图５（ｃ）为午间
（１２：００—１５：００）光化学反应强烈，该时段 ＨＣＨＯ的垂直梯
度以正梯度变化为主，即随着高度的增加 ＨＣＨＯ的浓度也
有所增加，因此推断该时段 ＨＣＨＯ主要来源于光化学反应
的二次产生；图５（ｄ）为晚间（１７：００—２０：００）为又一交通繁忙
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时期，该时段 ＨＣＨＯ的垂直梯度变化不明显。

Ｆｉｇ．５　Ｖｅｒｔｉｃａｌ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ＨＣＨＯ

３．３．２　ＨＣＨＯ等相对梯度特征分析［６］

为了更深入的了解 ＨＣＨＯ在垂直高度上的分布特征，

这里引入相对梯度的概念，即将中间层和最上层的浓度分别
对最底层进行归一化处理，计算得到的结果见图６，同时通
过统计处理得到了 ＨＣＨＯ等气体相对梯度的高斯分布见
图７。

Ｆｉｇ．６　Ｔｉｍｅ　ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｇｒａｄｉｅｎｔｓ　ｏｆ　ＨＣＨＯ

　　气体的垂直分布特征与其来源是密切相关的。对于

ＨＣＨＯ而言，中间层对最底层归一化得到的相对梯度中以
负梯度变化为主，而最高层对最底层归一化得到的相对梯度
以正梯度变化为主，这种结果可以解释为，在地面以及近地
面的 ＨＣＨＯ以交通排放的一次来源为主，然后被传输到上
层高空。尤其在早间交通繁忙时刻的 ＨＣＨＯ基本上呈现负
梯度的变化，浓度的峰值出现在了较低层。而在最高层，在

Ｆｉｇ．７　Ｇａｕｓｓ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｇｒａｄｉｅｎｔｓ　ｏｆ　ＨＣＨＯ

太阳升起之后，光化学作用强烈，由光化学作用的产生的

ＨＣＨＯ成为大气中 ＨＣＨＯ的一个重要来源，从最高层Ｃ３
和底层Ｃ１ 的相对梯度变化可以看出，在午间过后的一段时
间，ＨＣＨＯ的梯度多以正梯度变化为主。ＨＣＨＯ的相对梯
度分布表明了外场实验期间的 ＨＣＨＯ的来源中交通排放的
一次来源占了很大的比重，而光化学反应产生的二次来源在
每天的特定时段（中午左右的几个小时）对环境 ＨＣＨＯ的浓
度有重大的贡献。这一结论与其他学者的报道较为一致，

Ｓｈｉｒｌｅｙ等［７］在墨西哥城的观测中发现，平均每天空气中约有

４０％的甲醛可以归因于排放的废气，在清晨、傍晚和夜间排
放源占主导地位，而在上午和中午十二时左右的４ｈ，光化
学源成为主导。
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４　结　论

　　利用扫描ＬＰ－ＤＯＡＳ技术对北京市大气近地层痕量气体

ＳＯ２，ＨＣＨＯ，Ｏ３，ＮＯ２，ＨＯＮＯ进行了长期观测，基于ｂｏｘ
垂直廓线模型对观测得到的数据进行深入分析，获得了各污
染物垂直廓线时间序列及垂直梯度时间序列。通过对

ＨＣＨＯ等气体的垂直梯度进行统计分析，表明了一天２４ｈ

中，不同的时段中大气 ＨＣＨＯ的主要来源不同。通过分析

ＨＣＨＯ的相对梯度分布论证了外场实验期间的 ＨＣＨＯ的来
源中交通排放的一次来源占了很大的比重，而光化学反应产
生的二次来源在每天的特定时段（中午左右的几个小时）对环
境 ＨＣＨＯ的浓度有重大的贡献。
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