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由于甲醛在大气光化学反应中的重要性及其对环境%气候和人类健康的危害!监测%有效控制甲醛

浓度已经成为一件刻不容缓的要事$目前传统的监测多局限于基于化学方法%色谱法的室内监测!或是室外

较小范围的监测!室外大范围的大气中的甲醛监测往往为人们所忽视$为了有效监测大气中大范围的甲醛

"

?@?A

#浓度!建立了地基
B9C,DA9/

观测系统!与主动
DA9/

观测系统相比!该观测系统不受光源和反

射装置限制!平台搭建简单!测量范围广$

*.-#

年在合肥地区"

--LV-LhY

!

!-V".h(

#夏季开展了基于地基

B9C,DA9/

的外场连续观测实验!结合新一代光谱处理软件
iDA9/

利用
DA9/

算法的非线性最小二乘拟

合反演甲醛"

?@?A

#的斜柱浓度!并通过大气质量因子"

9BP

#将甲醛"

?@?A

#的斜柱浓度转换为柱浓度!

并分析了
L

月份的观测数据!结果表明!低仰角下甲醛的差分斜柱浓的值较高!说明!对流层甲醛主要集中

在接近地表的位置$从实验数据还可以看到!二氧化氮与甲醛的变化趋势基本一致!说明大气中的甲醛与机

动车排放或是工业排放出的的氮氧化物"

(A

*

等#在大气的源与汇过程中具有一定的相关性$通过地基

B9C,DA9/

测量数据与
ABR

观测值的比较发现!二者的变化趋势具有良好的一致性!且相关系数为
.'+-#

"

!并分析了
ABR

观测值偏低的原因$研究结果表明!地基
B9C,DA9/

系统不仅可以对区域污染的演变进

行研究!也为甲醛的测量提供了一种实时%快速的监测手段!为分析大气甲醛的来源提供了一种新的解析手

段!为验证卫星观测数据提供了一种有效的手段$
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甲醛"

?@?A

#是对流层中主要的羰基化合物!广泛参与

光化学反应!对人类健康有害!例如能损伤口腔纤维和上皮

细胞!能致癌和致畸$甲醛在大气中含量少%变化快%分布

不均!在大气化学和光化学反应中起着重要作用$日益严重

的环境污染不仅造成了重大的经济损失!而且损害了人类的

健康!尤其是对免疫和呼吸系统$因此需要严格控制%监测

这类气体的浓度(

-

)

$

甲醛"

?@?A

#的测量主要有实时采样!可调谐二极管激

光器吸收光谱仪"

QDS9/

#!

?672g41O

荧光法!傅里叶变换红

外光谱"

PQRF

#!差分吸收光谱"

DA9/

#和卫星监测法(

*

)

$目

前针对室内甲醛"

?@?A

#监测技术的应用较多!但是针对室

外大范围的大气中甲醛"

?@?A

#含量的外场实验监测研究

较少$

*.->

年沈仕亮等开展了基于差分光学吸收光谱法的大

气甲醛和乙二醛的研究(

!

)

$这些多是主动式仪器!平台的搭

载相对困难!由于受到角反射镜安装的制约!测量范围有

限$而多轴差分吸收光谱技术可以弥补以上缺点$

多轴差分吸收光谱"

B9C,DA9/

#利用太阳散射光!可

以同时测量
(A

*

!

A

!

!

/A

*

等多种痕量气体柱浓度和垂直分

布的信息!具有时间分辨率高%高灵敏度和容易搭建等特点

非常适合对大气痕量气体的实时追踪(

I

)

$

DA9/

系统测量的光谱一般通过
DA9//R/

和
c:7,

DA9/

系统进行处理$

c:7DA9/

由
TRF9,R9/T

于
-""L

年

研发!

iDA9/

是与荷兰
/

(

j

)

Q

公司合作研发的!这家公司

以开发跨平台产品和处理卫星测量的工具软件而闻名$

iDA9/

是它的前身
c:7DA9/

软件的跨平台实现!可移植

到
c:78%Z4

和基于
;7:M

的操作系统中!可以有效地处理

DA9/

中的光谱信息!而
c:7DA9/

是专为
c:78%Z4

设计
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iDA9/

软件具有批量处理!快速!交互式可视化界

面等优点!可以处理
"

428

!

"
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等后缀的光谱数据$

搭建了多轴差分吸收光谱 "

B9C,DA9/

#遥测甲醛

"

?@?A

#系统!并对合肥地区夏季开展了连续观测实验!基

于
iDA9/

对遥测的大气光谱数据进行了分析研究!对为期

约一个月的观测数据进行了分析!并将地面观测与卫星观测

进行了对比!对比结果表明二者具有较好的一致性$

B9C,

DA9/

技术为甲醛的测量提供了一种实时%快速的监测手

段!为验证卫星观测数据提供了一种有效的手段$
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!

实验部分

&'&

!

监测地点

合肥地区是长三角城市群的重要组成部分!随着工业化

和城市化的快速发展!正面临着一系列的空气污染问题$为

此!开展了对合肥地区的空气污染监测试验$由中国科学技

术大学中国科学院环境光学与技术重点实验室在中科院合肥

科学岛环境光学实验中心的三号别墅"

--LV-LhY

!

!-V".h(

#

I

楼天台上搭载了一台被动多轴差分吸收光谱系统!该建筑

物周围无其他建筑物!可以进行多轴观测!在
*.-#

年夏季对

大气开展了连续的观测$

&'-

!

多轴差分吸收光谱系统

多轴差分吸收光谱"

B9C,DA9/

#系统可以测量多种气

体(

>,L

)
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!

@?A@?A

!

A

!

和
A

I

等$基

于
S6EU032,T003

定律!多轴差分吸收光谱"

B9C,DA9/

#系

统通过透镜望远镜将经过大气消光作用后的吸收光谱记录在

光谱仪的探测器上!计算机通过控制电路控制步进电机来改

变透镜望远镜的仰角!然后!通过多项式拟合去除掉大气光

学密度中的慢变化部分!大气光学密度中的快变化部分与参

与反演的气体标准吸收截面拟合!通过最小二乘法最终求得

某一仰角下的待测气体的斜柱浓度$本工作搭建的观测系统

的测试仰角为
-V

!
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!

>V
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#V
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-.V
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-+V
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和
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!

大约
-E:7

改变一次观测角度$

&'E

!

基于
[

$#),

的光谱反演

iDA9/

主要有原始光谱和分析窗口两个部分!首先由

标准
?

<

灯谱在
DA9//R/

软件中去除暗电流及偏置谱后作

为光谱仪标定文件!然后将
B9C,DA9/

测量得到的原始光

谱采集下来!导入到
DA9//R/

软件中!由
_9$9

脚本程序

运行转化成后缀为
428

的文件!再导入到
iDA9/

中!进行

数据分析$基于
S6EU032,T003

定律!利用
DA9/

算法!在
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波段反演
?@?A

的差分斜柱浓度"

D/@D?,
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#!探测器
@@D

的像元为
*.I#

!采用高分辨率的太阳

光谱
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#对波

长进行校正(
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)
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表
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介绍了甲醛"
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#气体的拟合过程中参与的气体

吸收结构主要有
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!
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!
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T3A

和
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<

结构及

残差结构$由图
-

我们可以看到
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年
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月
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日
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'
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时

刻仰角
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!太阳天顶角
L*'""#V

光谱的拟合
?@?A

气体的

过程!拟合结果
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对流层垂直柱密度#

Y"$

$

由多轴差分吸收光谱"

B9C,DA9/

#系统通过光谱反演

得到的是被测气体的差分斜柱浓度!即除去
P36;07O%N03

参

考光谱后的斜柱浓度
D/@D

E064;30

!如式"

-

#所示$

D/@D

E064;30

^

/@D

E064;30

H

/@D

PF/

"

-

#

!!

通常差分斜柱浓度受观测位置%观测方向%气象条件的

影响!需要通过式"

*

#借助大气质量因子"

9BP

#转换成与观

测方式%观测路径无关的垂直柱浓度$

9BP

^

/@D

$@D

"

*

#

!!

由式"

-

#和式"

*

#可得

D/@D

E064;30

^

$@D

+

9BP

E064;30

H

$@D

+

9BP

PF/

"
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#

则有

$@D

^

D/@D

E064;30

9BP
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H

9BP

PF/

"
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!!

由几何近似法得

9BP

"

#

#

"

-

4:7

"

#

#

"

+

#

!!

在平流层斜柱浓度满足式"

>

#

/@D

42362

"

#

%

".V

#

'

/@D

42362

"

".V

#

"

>

#

则有

D/@D

E064;30

^

D/@D

23%

)

"

L

#

则得到对流层垂直柱密度

$@D
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)

^
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#
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-
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"
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一般来说!利用几何近似法
!.V

仰角反演的对流层痕量

气体的
$@D

的偏差小于在其他仰角处反演的
$@D

(

"

)

$

*

!

结果与讨论
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!

对流层甲醛#

!"!#

$的日变化和周变化

图
*

所示为
*.-#

年
L

月
-

日从
"

'

..

到
-L

'

..

在
IV

!

>V

!

-.V

和
!.V

仰角下的测量光谱反演得的甲醛"

?@?A

#的差分斜

柱浓度!采用的数据是太阳天顶角小于
L+V

且残差均方根

"

FB/

#小于
!]-.

H!的数据!且图中数据表示的是半小时均

值$实验数据显示!

IV

!

>V

!

-.V

和
!.V

仰角下甲醛"

?@?A

#的

!!!*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



图
&

!

多轴差分吸收光谱拟合甲醛过程
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=7

差分斜柱浓度的平均值分别为
*'!*-.->

!

*'+!-.->

!

*'*.-.->

和
-'"--.->E%&01;&0

+

1E

H*

$由图
-

知!四个观

测角度下得到的甲醛"

?@?A

#的差分斜柱浓度也表现出较

好的一致性!且随仰角的减小!差分斜柱浓度增大!低仰角

下"如'

IV

和
>V

#甲醛"

?@?A

#的差分斜柱浓度增加较多!在

地表位置的甲醛"

?@?A

#的斜柱浓度比其他高海拔处的要

高!说明痕量气体甲醛"

?@?A

#的斜柱浓度主要集中在接近

地表的位置$

图
-

!

-J&Q

年
K

月
&

日对流层
!"!#

差分斜柱浓度的日变化
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图
!

所示为
*.-#

年
L

月
-!

日到
L

月
-"

日从
"

'

..

到

-L

'

..

反演的对流层甲醛"

?@?A

#垂直柱浓度随时间序列变

化的日变化图!数据显示的是半小时均值$由图可以看到!

对流层的甲醛垂直柱浓度除了星期四从
"

'

..

开始随着太阳

的升起快速升高!然后在
--

'

*.

后又迅速下降!其他时间都

很平稳!变化不明显$通常!对流层甲醛"

?@?A

#的日变化

主要受到人类活动%机动车或工业排放的氮氧化物"一次

源#%有机挥发物的光化学氧化"二次源#%沉积作用和大气

传输过程的复杂交互作用的影响(

>

)

!所以变化规律不明显$

图
E

!

-J&Q

年
K

月
&E

日到
K

月
&X

日对流层

!"!#

垂直柱浓度的日变化
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图
I

所示为
*.-#

年的一个星期"

*.-#

年
L

月
-!

日到
L

月
-"

日#从
"

'

..

到
-L

'

..

的对流层甲醛"

?@?A

#%

(A

*

垂

直柱浓度随时间序列变化的一周变化图!数据显示的是日均

值!表
*

与图
I

相对应$由表和图可以看到!周一到周五区

间!周四的甲醛垂直柱浓度最高!为
*'"--.->E%&01;&0

+

1E

H*

!周六周日区间!周日的的甲醛"

?@?A

#垂直柱浓度最

高!为
!'>>-.->E%&01;&0

+

1E

H*

$二氧化氮与甲醛的变化

趋势基本一致!周一到周五区间!周四的甲醛"

?@?A

#垂直

柱浓度最高!为
"'!"-.-+E%&01;&0

+

1E

H*

!周六周日区间!

周日的的甲醛垂直柱浓度最高!为
+'#*-.->E%&01;&0

+

1E

H*

$

图
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!
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年
K

月
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日到
K

月
&X

日对流层
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和
N#

-

垂直柱浓度的周变化
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!!

进一步说明了甲醛"

?@?A

#与二氧化氮在大气的源与

汇过程中具有一定的相关性$

表
-

!

对流层
!"!#

和
N#

-

垂直柱浓度的周变化
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地面测量与卫星数据对比

ABR

是一种紫外*可见光"

a$

*

$R/

#被动天底观测成像

光谱仪!安装在地球观测系统"

YA/

#的
9;36

卫星上!本文采

用的对流层甲醛垂直柱浓度来源于
ABR

卫星监测数据"

O2,

2

)

4

'**

8:41'

<

4N1'7646'

<

%[

*

86264024

*

AB?@?Ae

.

$..!

*

4;E,

E63

5

/

J0

5

Z%384̂ @?

*

A

#

(

-.

)

$

!!

由于停电或是仪器问题!而缺失了部分地基
B9C,

DA9/

测量数据!如'

L

月的
I

!

L

!

#

!

"

和
-.

号$为了比较

地基
B9C,DA9/

的测量值与
ABR

的观测值!采用在
B9C,

DA9/

的观测位置上可以获得的
ABR

观测值且
B9C,DA9/

的测量值也存在的数据!且
B9C,DA9/

测量数据是从
#

'

..

到
-#

'

..

的日平均值$如图
+

所示!地基
B9C,DA9/

测量

数据均高于
ABR

观测值!且两组数据的变化趋势基本一致$

图
L

!

地基
()*+$#),

和
#(%

反演的对流层

!"!#

垂直柱浓度的时序变化

./

0

'L

!

F7@

3

541<;14/1:/52859!"!#Y"$847:4/7;7=945@:A7

()*+$#), @718D47@72:812=:A5875>:1/27=945@

#(%@718D47@72:8

!!

由图
>

可见!地基
B9C,DA9/

测量数据与
ABR

观测值

的相关系数为
.'+-#"

$相关性不高!

ABR

观测值偏小可能

有以下一些原因'"

-

#卫星传感器对甲醛"

?@?A

#的监测灵

敏度低$由于甲醛"

?@?A

#主要存在于地表附近!卫星传感

器的灵敏度达不到&"

*

#卫星反演过程中大气质量因子

"

9BP

#的不确定性$由于气溶胶信息和气溶胶垂直廓线的

不确定性!导致两种监测数据的差别&"

!

#卫星监测数据是

整个监测像素区域平均值!而
B9C,DA9/

可能对较小的覆

盖范围更敏感$此外!与卫星测量相比!

B9C,DA9/

测量可

以获得更多的柱密度数据!如日变化%对流层痕量气体的垂

直分布等!这是卫星观测无法获得的$

图
M

!

地基
()*+$#),

和
#(%

反演的对流层

!"!#

垂直柱浓度的相关性

./

0

'M

!

"5447<1:/528>7:O772!"!#Y"$847:4/7;7=945@:A7

()*+$#), @718D47@72:812=:A5875>:1/27=945@

#(%@718D47@72:8

!

!

结
!

论

!!

搭建了地基
B9C,DA9/

系统!基于
iDA9/

利用

DA9/

算法反演了合肥地区夏季甲醛"

?@?A

#的斜柱密度

"

D/@D4

#$结果发现!低仰角下甲醛的差分斜柱浓度较高!

说明对流层中的甲醛"

?@?A

#主要集中在靠近地表附近$利

用大气质量因子将斜柱浓度转换成垂直柱浓度!从对流层甲

醛"

?@?A

#的日变化可以看出由于甲醛"

?@?A

#浓度受到

多种因素的影响!日变化趋势平稳!变化不明显$从对流层

甲醛"

?@?A

#和
(A*

垂直柱浓度的周变化可以看出!二者

变化趋势一致!说明甲醛"

?@?A

#与二氧化氮在大气的源与

汇过程中具有一定的相关性$通过地基
B9C,DA9/

测量数

据与
ABR

观测值的比较发现!二者的变化趋势具有良好的

一致性$研究显示!采用地基多轴差分吸收光谱技术能较好

的探测区域对流层甲醛"

?@?A

#的日变化%周变化以及分

布特征!这对卫星校验及研究输送过程和研究污染物浓度的

分布具有重要意义$
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