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北京冬季大气 SO2、 NO2与 O3的监测与分析 

林艺辉，谢品华，秦 敏，彭夫敏，李玉金，李 昂，窦 科，刘文清 

(中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光学与技术重点实验室， 安徽 合肥 230031) 

摘 要： 利用差分光学吸收光谱(DOAS)技术于2006年2月对北京市丰台区的常规污染气体SO2、NO2 

及 O3进行了连续监测，并对各污染物的日变化特征和污染源进行了分析和探讨．结果表明，丰台区 NO2主要与 

汽车尾气的排放有关，以早晨和傍晚的上下班时段最重，凌晨和午后最轻；SO2浓度的日变化状况是气象条件日变 

化和污染源排放量日变化综合影响的结果，分别在早晨和夜间达到最大值，日变化曲线呈现 “N”字型双峰结构； 

由O3和NO2的相关性分析可知，NO2对大气中 03的含量有着一定的贡献，大气中可能还存在其它重要的 O3 

前体污染物。 
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Monitoring and analysis of S02，NO2 and 03 in Winter of Beijing 

LIN Yi-hui，XIE Pin—hua，QIN Min，PENG Fu—min，LI Yu—jin， 

LI Ang，DOU Ke，LIU Wen—qing 

(Key Lab．of Enviromental Optics&Technology，Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics 

Chinese Academy of Sciences，Hefei 230031，China) 

Abstract： Based on the differential optical absorption spectroscopy(DOAS)technology，measurements of 

SO2，NO2 and 03 were carried out continuously in Feb．2006 in Fengtai District of Beijing and their diurnal 

variation characteristics and sources are analyzed． Results indicated that automobile exhaust is the main 

source of NO2．The concentration of NO2 is high in the morning and evening during heavy traffic and low at 

dawn and afternoon．The diurnal variation of SO2 concentration has the same shape as letter“N”．In morning 

and midnight SO2 concentration is high，which results from variation of the meteorology and sources．From 

the analysis of correlation of 03 and NO2，It can be found that NO2 contributes to the O3 formation and 

there are some other important precursors for 03． 
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1 引 言 

近年来，随着北京向国际化大都市迈进步伐的 

加快，人口、产业、交通、能源等向城市高度集中，社 

会经济高速运转，在消耗大量能源的同时，向大气中 

排放大量有害气体，北京的空气污染已从煤烟型污 

染转化成煤烟与机动车尾气混合型的污染 【̈。我们 

利用差分光学吸收光谱 (differential optical absorp． 
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tion 8pectro8cOpy1D0AS)技术对北京地区的几种常 

规大气污染物 (SO2，NO2，O3)进行了连续监测，并 

对监测结果进行分析和探讨。 

最后将拟合参考谱 (根据实验室精确测定的标准吸 

收截面)与处理后得到的差分吸收光谱进行最小二 

乘拟合，可同时获得各种气体成分的浓度 c 。 

2 DOAS基本原理 3 实验部分 

DOAS是 20世纪 70年代由 N0xon【212和 

Platt[ ]等人提出的，经过几十年的发展和完善， 

目前已广泛应用于大气痕量气体和污染气体的监 

测，它利用的是气体分子对光辐射的特征吸收。当光 

源发出强度为 ( )的光，通过大气传输经大气中 

气体分子和粒子的吸收和散射后，强度衰减为 ( )， 

其定量关系可由Lambert—Beer定律给出 

， r m  

( )= ( )exp{一 l∑ ( )c +￡R( )+ 

M( )l}× ( )， (1) 

这里，6rl( )和Ci分别是第i种气体在波长 处的 

吸收截面和浓度， 表示光程，m是所测气体的种 

类数，sR( )和 M( )分别是瑞利散射系数和米散 

射系数， A(A)是与波长关系不大的光学仪器系统 

透过率。DOAS的基本思想是把吸收截面O"i( )分 

成两部分 ( )：O"i，。( )+O"i， (A)，O"i，。( )是随波长 

缓慢变化部分，O'i,r( )是随波长快变化的部分 (即 

差分吸收截面)，式(1)可以改写成 
， r t 

( )= ( )exp{一 l E(O"i，s( )+O"i， ( ))c + 

￡R( )+￡M( )])×A( )， 

3．1系统安装 

此次测量周期为 10天 (2006年 2月 17~27 

日)，地点设在北京市丰台区，实验所采用的DOAS 

系统如图 1所示，该系统主要由光学和电子学两 

大部分组成。光学部分包括光源 (150 W 高压氙 

灯)，Cassegrain型望远镜，角反射器和光谱仪(焦距 

300 mm；光栅 600 1／mm；分辨率约为 0．25 mm；相 

对孔径 D／F=I／6)。电子学部分由PDA阵列探测 

器 (1024象元，工作温度为℃)，A／D转换装置，控 

制及数据采集、处理系统组成。 

图 1 DOAS系统示意图 

(2) Fig．1 Schematic diagram of DOAS system 

将上式中的慢变化合并，两边取对数，分离出快变 

化项，即得到下式 

E O"i、 ( )ct=In (A)一In (A)一 
1 

， r m  1 

{ l E O"i，。(A)ct+ER( )+￡M( )I+ 

A ( )}， (3) 

上式的右边前两项为大气差分吸收光谱，{)部分 

为慢变化部分。将测量到的光谱作多项式拟合，即 

可除去光谱中的这种慢变化 (其结果相当于一个高 

通滤波器，滤除了低频宽带光谱)，最后再经过低通 

滤波，以减少高频噪声的影响，最终可得到与气体 

浓度成比例的差分吸收光谱 (即差分光学厚度) 

·n 一  O'i
,r㈧ ㈥ 

图2 测量地点 

Fig．2 Measurement site 

如图2所示，我们将望远镜系统安装在丰台区 

聚丰宾馆的6层 (离地面高度约18 m)，角反射器放 

置于 340 m远 (总光程为 680 m)的京丰宾馆楼顶 

(离地面高度约58 m)。高压氙灯发出的光经望远镜 
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中的主镜 M准直为平行光，经过大气传输后到达 

对面的角反射器，经角反射器反射后沿原路返回， 

返回的光经望远镜系统聚集在光纤的入射端面，光 

通过光纤耦合到光谱仪的入射狭缝，经光谱仪分光 

后被系统PDA光接收，最后通过 A／D转换及计算 

机控制、采集系统可获得包含各种气体信息在内的 

大气吸收谱 实验中，我们还对风向、风速、湿度、 

温度等气象参数进行了同步测量。 

3．2光谱反演 

获得的大气吸收谱，经过暗电流和偏置修正， 

除以相应的灯谱，高通滤波等处理后，可去除光谱中 

Rayleigh散射和Mie散射等产生的宽带结构以及其 

他一些仪器的影响，最终分离出窄带吸收结构，再 

经过低通滤波 (以减少高频噪声的影响)可得到与 

气体浓度成比例的差分吸收光谱。最后将参考光谱 

与处理得到的差分吸收光谱进行非线性最小二乘法 

拟合，可同时获得多种气体成分的浓度 图3给出 

了反演 SO2、NO2、03的实例 (其中Xe’S表示 

氙灯结构)。 

4 结果与讨论 

4．1 日变化特征 

图4给出了2006年2月17~27日各污染物和 

风速的监测结果时间序列，从图中可以看出，NO2 

日变化曲线存在双峰结构，通常在早晨 8：00左右 

是上班高峰期，车辆尾气的排放导致了 NO2浓度 

的升高并出现了第一个浓度峰值 (最大浓度达到约 

90 ppb)。上班高峰过后，随着太阳辐射的加强， 

。 

l2fl 

享 9。0 

NO。开始发生光降解，在正午前后，太阳辐射最强， 

NO2浓度降到最低 之后，随着太阳辐射的减弱以 

及傍晚下班高峰的来临， NO2又逐步升高，并在 

18：00-~20：00出现第二个高峰。O3的日变化曲线则 

与 NO2存在一定的反相关，通常 03最大浓度值 

出现在午后 14：00,-,15：00左右，而此时N02浓度最 

低，对于NO2与O。的相互关系我们将在下面做进 
一 步讨论。 

由于测量期间正处于北京冬季采暖时期，S02 

浓度较高 (最大浓度达到约 160 ppb)，并呈现出明 

显的日变化特征，日变化曲线呈现 “N”字型双峰 

结构 通常从 1：00,-,04：00左右 SO2浓度呈逐步下 

降趋势 (或基本保持不变)，从04：00以后浓度逐渐 
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图 3 DOAS气体反演实例 

Fig．3 Example for retrieving trace—gas 

concentrati0ns with DOAS 
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图4 SO2、 NO2、 03浓度和风速时间序列 

Fig．4 Concentrations of SO2，NO2，03 and wind speed during experiment 
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方面，两种污染物的总体相关水平值仅为 一O．599， 

相关水平不是很高，可推测北京区域大气中可能还 

有其它重要的 O3前体污染物存在。在 20日正午 

前后，NO2和O3的浓度都比较高，这可能是其它 

O3前体污染物与太阳辐射强度、风速等气象条件 

综合作用的结果，这方面的问题还有待进一步研究 

探讨。 
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图7 N02和 03相关散点图 

Fig．7 Correlation scatter diagram between NO2 

and 03 

6 结论 

通过近 1O天的连续监测及对监测结果的分 

析，我们得出以下结论： 

(1)一天当中，NO。污染以早晨和傍晚的上下 

班时段最重，凌晨和午后最轻；SO2浓度则分别在 

早晨和夜间达到最大值，日变化曲线呈现 “N ” 

字型双峰结构，SO2浓度的日变化状况是气象条件 

日变化和污染源排放量日变化综合影响的结果。 

(2)冬季采暖燃煤使得SO2浓度偏高，同时远 

距离的大型钢铁厂、热电厂以及石油化工厂等对测 

量点的SO2亦有着重大的影响作用，一所以要进一步 

提高北京空气质量，除了对冬季供暖机构实行能源 

结构改革，使用清洁燃料代替燃煤之外，还必须严 

格控制大型工厂的污染物排放。 

(3)NO2主要与汽车尾气的排放有关，京石高 

速公路的汽车尾气对测量点 NO2浓度同样有着重 

大的贡献。另外，通过 O3和 NO2相关性分析可 

知，NO2对大气中O3的含量有着一定的贡献，大 

气中可能还存在其它重要的O。前体污染物。 
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