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7,-2-%

摘
!

要
!

甲醛#

'&'V

$对人体,气候,环境影响巨大!也是大气光化学反应的重要中间产物"重庆市作为我

国西南工业重地!是全国人口最多,面积最大的直辖市"其以燃煤为主的能源结构与环保设施的落后!以及

特殊的地形与气候特征!导致空气污染极为严重"因此研究重庆地区大气中的甲醛浓度变化规律!具有重要

意义"于
7-%5

年
%7

月!在中国重庆市江北区凤凰座区域搭建了地面多轴差分吸收光谱监测系统#

_#3*

!V#6

$"结合光谱处理软件
Z!V#6

利用非线性最小二乘拟合算法反演甲醛的差分斜柱浓度#

!6&!

$!并通

过几何近似的方法得到大气质量因子#

#_)

$!然后将甲醛的斜柱浓度#

6&!

$转换为柱浓度#

g&!

$"分析显

示!甲醛的日平均变化和周平均变化相似"甲醛
g&!

的最小和最大平均浓度值分别为
-9G57R%-

%2和
G977%

R%-

%2

C@M<QEM<

&

QC

P7

"其平均日变化较为明显!表现为早晚较高!中午最低"从甲醛
g&!

的平均周变化可

以看出!基本趋势与平均日变化基本一致"周一整体偏低!周二中午出现明显高值!但无明显的周末效应!

也没有任何明显的周循环"对比地基
_#3*!V#6

测量数据与 #臭氧监测仪器$卫星产品
K(V.V_\

观测

值!二者的一致性较好!且相关系数为
-958

"但是!

K(V.V_\

观测值平均比
_#3*!V#6

的甲醛
g&!

低

7%9+H

"研究表明!地基
_#3*!V#6

可以对城市区域污染气体如甲醛的实时快速监测及变化规律的研究分

析提供一种有效手段!也可以对卫星数据来源进行有效校验"
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甲醛#

'&'V

$是对流层中最重要的微量气体之一!参与

对流层臭氧光化学反应!形成气溶胶等(

%

)

"根据中国国家环

境空气质量标准!

'&'V

是空气污染的主要污染物之一!它

与重度污染有关!并给人类健康带来问题!例如能损伤口腔

纤维和上皮细胞!能致癌和致畸(

7

)

"

'&'V

由人为和自然资

源排放!例如化石燃料燃烧!生物质燃烧!光照和土壤中的

微生物活动"在过去
8-

年中!快速的经济增长!工业化和城

市化进程导致了大气
'&'V

的显著增加!特别是大城市集

聚的区域中心!从而!城市区域污染受到高度重视"另外!

由于排放!运输和化学反应的复杂性!空气污染机理的不确

定性仍然存在(

,*+

)

"研究大气中
'&'V

浓度的时空变化以及

受气象条件的影响非常重要!有助于空气污染控制和空气质

量管理"

'&'V

的测量方法很多!如
K!O#6

!荧光光谱法!

)K*

\(

!

!V#6

等"这些方法各有优缺点"多轴差分吸收光谱法

#

_#3*!V#6

$是一种广泛用于检索大气气溶胶特性以及各

种痕量气体的柱浓度监测(

2

)

"它已经被应用于地面!舰载!

车载!机载和基于卫星的环境监测平台(

J

)

"基于地面的

_#3*!V#6

测量通常以一系列仰角记录散射的太阳光!可

用于观测对流层
'&'V

的柱浓度!验证卫星产品并比较化

学模型的模拟结果(

5*%%

)

"

国外利用
_#3*!V#6

技术检测
'&'V

的研究起步较

早!如
'@==L=

F

<0

和
$@D0@X>hL

等早在
7%

世纪初就利用此技

术进行了极地,火山中的
'&'V

等物质的观测!海德堡大

学,马普化学所在
_#3*!V#6

技术反演痕量气体的算法方

面进行了众多研究"在中国!近
%-

年来也有越来越多的学者

利用
_#3*!V#6

技术进行
'&'V

!

"V

7

和
$0V

等大气痕

量气体的研究"其主要单位有中科院大气物理研究所,安徽

光学精密机械研究所,北京大学,复旦大学等"

_#3*!V#6



多搭建在城市!郊区和污染严重的地区!用来观测不同地区

大气污染物的特征(

%7*%,

)

"在所有的这些研究中!

_#3*!V#6

观测与近地面原位观测!卫星观测和模型模拟结果对比!都

表现出较好的一致性"

7-%5

年
%7

月我们在重庆江北区凤凰座搭设
_#3*

!V#6

开展
'&'V

柱浓度的观测实验!基于
Z!V#6

对观

测光谱数据进行了处理"对观测期间
'&'Vg&!

的日变化

和周变化进行了分析!并将
_#3*!V#6

观测结果与
K(V*

.V_\

卫星观测结果进行了对比!对比结果表明二者具有较

好的一致性"实验采用的设备为德国最新一代二维
_#3*

!V#6

!其光谱分辨率在同类产品中属一流水平!所采用的

对比数据#

K(V.V_\

$也是目前卫星产品中空间分辨率,光

谱分辨率最高的"

%

!

实验部分

!"!

!

实验场地

重庆是长江沿岸十分重要的内陆城市!

_#3*!V#6

的

搭设地点位于江北区凤凰座
#

座#

7G92-l"

!

%-29+%l:

$的建

筑楼顶!如图
%

#

/

$所示!距离地面高度约为
,+C

!观测方位

角设置为
G7l

#北方为
-l

$"该观测点周围无其他遮挡物!方

便进行多轴观测%无工业排放点!多数时间周边路段交通流

量正常!拥堵情况较少"

图
!

!

Q)̀5'O)E

室外机现场"

=

#$

Q)̀5'O)E

室内机"

7

#

01

2

"!

!

Q)̀5'O)E>G;B>><G@1;61;9

#

=

$

=@B1@B>><G@1;

#

7

$

!"#

!

Q)̀5'O)E

系统

用于观测的
_#3*!V#6

仪器!由一个望远镜,两个光

谱仪,温度控制模块,两个步进电机,中央控制单元和数据

收集模块组成"光谱仪的工作温度稳定在
7-N

!利用笔记

本作为控制和数据采集单元(如图
%

#

D

$)"望远镜仰角由步进

电动机控制"望远镜收集的散射阳光通过棱镜反射器和石英

纤维 定 向 导 入 光 谱 仪 用 于 光 谱 分 析"两 个
#e/6

I

<Q*

Ô67-85O

光谱仪#

ĝ

*

7G2

"

8-5=C

!

g\6

*

87-

"

+2+=C

$!

其半高宽#

)4'_

$为
-92=C

"仪器的视场#

)Vg

$小于
%l

"

完整的测量序列由
%%

个仰角组成!即
%l

!

7l

!

,l

!

8l

!

+l

!

2l

!

5l

!

%-l

!

%+l

!

,-l

!

G-l

!每个仰角的光谱采集时间为
%9-CL=

!

一个仰角序列的采集时间约为
%%CL=

"暗电流和光谱偏置通

过在无光环境下测量得到"为了减小平流层吸收的影响!过

滤掉
6b#

大于
J+l

的光谱"

!"C

!

光谱分析

_#3*!V#6

系统测量的光谱是采用
$\(#\#6$

公司开

发的
Z!V#6

软 件 #

;??

I

*++

Ee*eL>9/<0@=@CL<9D<

+

>@A?X/0<

+

Z!V#6

+$进行分析"

Z!V#6

是由比利时高空大气物理研究

所#

$\(#*\#6$

$开发的新一代产品"

!V#6

拟合结果是差分

斜柱浓度#

!6&!

$!即非天顶光谱和相应的天顶参考光谱之

间的斜柱浓度之差"本研究中
'&'V

的
!V#6

拟合设置信

息见表
%

"当
'&'V!6&!

的拟合残差#

(_6

$大于
+R%-

P8

时将被过滤掉"

表
!

!

U<O

!

%

#

O

和
%$%O

的
'O)E

光谱参数设置

K=789!

!

E9;;1@

2

?><;A9U<O

!

%

#

O=@B

%$%O'O)E6

*

9:;<=8=@=8

H

696

./0/C<?<0 !/?/>@E0Q< '&'V

4/e<M<=

F

?;

0/=

F

<

,,29+

"

,+G=C

'&'V 7GJa

%

_<MM<0/=W_@@0?

F

/?

#

7---

$

R

$0V 77,a

%

)M<L>Q;C/==<?/M9

#

7--8

$

)

'

7

V 7G2a

!

'\K:_.

%

(@?;C/=<?/M9

#

7-%-

$

R

(L=

F

&/MQEM/?<WXL?;Z!V#6

)

.@M

1

=@CL/M

W<

F

0<<

V0W<0+

\=?<=>L?

1

@AA><?

&@=>?/=?

!",

!

对流层垂直柱密度"

4$'

#计算方法

'&'V

的差分斜柱浓度
!6&!

C</>E0<

为基于
_#3*!V#6

观测光谱反演的
'&'V

斜柱浓度减去基于
)0/E<=;@A<0

参考

光谱反演的
'&'V

斜柱浓度!如式#

%

$所示"

!6&!

C</>E0<

S

6&!

C</>E0<

P

6&!

0<A

#

%

$

!!

通常选择包含痕量气体吸收较少的光谱作为参考谱!例

如正午在天顶方向#仰角
$

SG-l

$测得的光谱"则式#

%

$可改

写为

!6&!

C</>

#

$

$

)

6&!

?0@

I

#

$

$

*

6&!

>?0/?

#

$

$

2

6&!

?0@

I

#

G-l

$

P

6&!

>?0/?

#

G-l

$ #

7

$

!!

差分斜柱浓度通常会受观测模式和,天气情况的影响!

需要借助大气质量因子#

#_)

$转换成与观测位置,观测方

向无关的垂直柱浓度!如式#

,

$所示"

#_)

S

6&!

g&!

#

,

$

由式#

%

$和式#

,

$可得

!6&!

C</>E0<

S

g&!

&

#_)

C</>E0<

P

g&!

&

#_)

0<A

#

8

$

进而有

g&!

S

!6&!

C</>E0<

#_)

C</>E0<

P

#_)

0<A

#

+

$

基于几何算法可得到
#_)

的近似值

#_)

*

%

>L=

#

$

$

#

2

$

且平流层斜柱浓度
6&!

>?0/?

可以近似看作与观测角度无关

6&!

>?0/?

#

$

+

G-l

$

*

6&!

>?0/?

#

G-l

$ #

J

$

则式#

7

$满足

!6&!

C</>

#

$

$

)

!6&!

?0@

I

#

$

$ #

5

$
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结合式#

+

$,式#

2

$和式#

5

$则得到对流层垂直柱浓度为

g&!

?0@

I

S

!6&!

?0@

I

#

$

$

%

>L=

#

$

$

2

%

#

G

$

!!

由式#

G

$得到的
'&'Vg&!

是一种几何近似!近年来

的相关文献表明(

%8*%2

)

!利用这种近似方法!在
,-l

处计算得

到的
g&!

!其偏差小于其他角度反演得到的
g&!

"因此!采

用了
_#3*!V#6

在
,-l

仰角的值"

7

!

结果与讨论

#"!

!

%$%O4$'

的时间序列

如图
7

所示!展示了
7-%5

年
%7

月
7

日至
77

日!

5

*

--

到

%J

*

--

!

'&'V

的垂直柱浓度时间序列信息"实验期间!

'&'V

的平均垂直柱浓度为
-9+,J7R%-

%J

C@M<QEM<

&

QC

P7

"

%7

月
%%

日!

%7

月
%,

日'

%+

日这四日的
'&'V

总体有明显

升高的现象!尤其是在早晚时间段"这段时间的平均值为

%9-,2GR%-

%J

C@M<QEM<

&

QC

P7

!比总体平均值高出一倍"分

析其原因主要有二*首先是这几天的温度较其他日高!对流

层
'&'V

的浓度与温度呈正相关!温度的升高加剧了
gV&>

的光氧化!这是
'&'V

的主要来源(

%J

)

%另外可能是外来污

染物的跨界传输!而重庆的多山地势导致其易进难出"

图
#

!

%$%O4$'

的的时间序列图

01

2

"#

!

K1I969<196>?%$%O4$'

#"#

!

甲醛平均日变化及周变化

为进一步观测及分析甲醛的变化规律!利用
@0L

F

L=

离线

处理
7-%5

年
%7

月
7

日至
7-%5

年
%7

月
77

日近三周的数据!

从
5

*

--

到
%J

*

--

反演的对流层
'&'Vg&!

随时间序列变

化的平均日变化趋势!如图
,

所示"数据显示的是近三周每

日对应时间点的一小时均值"由图可以看出!此地区对流层

的
'&'Vg&!

在早上
5

点左右随着太阳的升起快速升高!

然后缓慢下降!在中午
%%

点左右降至最低!之后趋于平稳!

下午
%+

时左右又开始升高!直至傍晚
%J

时达到峰值"一般

而言!城市上空对流层的甲醛日变化主要受人类活动,机动

车,工业排放,有机化合物光化学反应#二次源$和大气传输

的交互影响(

%5

)

"

!!

图
8

为
7-%5

年
%7

月
7

日至
7-%5

年
%7

月
77

日!早上

5

*

--

到
%J

*

--

的对流层
'&'Vg&!

随时间变化的平均周变

化趋势图!数据显示的是三周内!每周相应时刻的均值"由

图可以看出!周三到周日!整体变化趋势与平均日变化基本

一致!早高!晚高!中午平缓"其中周四的傍晚
%J

点出现最

大值!为
G977%R%-

%2

C@M<QEM<

&

QC

P7

!周一和周二两天的

'&'Vg&!

较其他五天有所不同"周一全天的甲醛浓度均

较低!最低值为
-9G57R%-

%2

C@M<QEM<

&

QC

P7

!周二的中午

%,

时左右出现较高值!为
,9J2,R%-

%2

C@M<QEM<

&

QC

P7

"

图
C

!

#-!Y

年
!#

月
#

日到
!#

月
##

日对流层
%$%O4$'

的

平均日变化

01

2

"C

!

KA9=J9<=

2

9B=18

H

J=<1=;1>@>?%$%O4$'1@;A9;<>

*

>5

6

*

A9<1:?<>I'9:9I79<#;>'9:9I79<##

!

#-!Y

图
,

!

#-!Y

年
!#

月
#

日到
!#

月
##

日对流层
%$%O4$'

的

平均周变化

01

2

",

!

KA9I9=@F99V8

H

J=<1=;1>@>?%$%O4$'1@;A9;<>
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通常人类的活动在一周中"一般到周末时!道路交通负

荷下降以及工业活动关闭!周末污染物的排放水平较工作日

低"但从平均周排放看!重庆城市
'&'Vg&!

并无明显的

周末效应!也没有任何明显的周循环!周周期差异并不显

著"这些结果表明!工作日和周末的排放量相似"这可能是

因为中国许多特大城市的工业整个星期
78;

不停运转所致"
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验证

为了验证
_#3*!V#6

的地面观测结果!将卫星产品

K(V.V_\

#

V_'&'V

!云层分数低于
,-H

$与此站点的地

面
_#3*!V#6

获得的对流层
'&'V

垂直柱密度进行比较"

为了更好的进行比较!对
K(V.V_\

过境前后
%;

的

_#3*!V#6

数据进行平均!而卫星结果则从重庆凤凰座站

的匹配网格#

,9+R,9+hC

7

$中提取"这两个数据集之间的时

序变化对比如图
+

#

/

$所示!显然!由地基
_#3*!V#6

测量

得到的数据与
K(V.V_\

观测值相差不大!且两组数据的变

化趋势基本一致"

!!

地基
_#3*!V#6

测量数据与
K(V.V_\

观测值之间的

相关性由散点图
+

#

D

$所示!相关系数为
-958

"线性回归分析

表明地面
_#3*!V#6

与
K(V.V_\

之间存在相似变化的趋

势"但
K(V.V_\

观测值平均比
_#3*!V#6

的
'&'Vg&!
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反演的对流层
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的时序变化
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!且偶尔有几个数据偏差较大"其可能有以

下一些原因*

#

%

$卫星传感器对
'&'V

的监测灵敏度低"由于甲醛主

要存在于地表附近!卫星传感器的灵敏度达不到%

#

7

$背景区域内!卫星检索中空气质量因子#

#_)

$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%

#

,

$卫星和
_#3*!V#6

观测值的空间覆盖范围不一样"

卫星覆盖的是整个像素区域!而
_#3*!V#6

则关注的是重

点范围内的小片区域"

,

!

结
!

论

!!

搭建了地基
_#3*!V#6

系统!基于
Z!V#6

利用

!V#6

算法反演了重庆地区冬季
'&'Vg&!

"

结果表明!对流层
'&'V

浓度的平均日变化较为明显!

表现为早晚较高!中午最低"从对流层
'&'Vg&!

的平均

周变化可以看出!基本趋势与平均日变化基本一致!周一整

体偏低!周二中午出现明显高值!但无明显的周末效应!也

没有明显的周循环!其周周期差异并不显著"通过对比地基

_#3*!V#6

测量数据与
K(V.V_\

观测值!发现二者的变

化趋势具有较好的相关性"

总体而言!采用
_#3*!V#6

被动光谱测量技术能较好

的探测较小区域对流层
'&'V

的日变化,周变化以及长时

间分布特征"这为验证卫星的相关数据!分析大气甲醛的来

源提供了一种可靠的监测手段!对研究城市甲醛污染物的输

送过程和浓度的分布具有重要意义"
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