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北京市两种主要温室气体浓度的日变化

李 晶 王跃思 刘 强‘ 王明星

中国科学院大气物理研究所，北京 100029

摘 要 通过对北京地区CH4和C02浓度日变化将近一年的连续监测和数据分析，发现它们日变化从总体上

来看具有较强的规律性，C02的日变化有明显的双峰结构，而CH,则是单峰的结构。化石燃料的燃烧，对CO2

日变化峰值出现的时间有着明显的影响，且CH;和C02的日变化具有较好的相关性。源汇强度的变化和昼夜气

象因素的周期变化，是两种温室气体形成稳定日变化形式的主要因子。
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Diurnal Variation of Two Greenhouse Gases in Beijing
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Abstract         One year continuous measurements on methane and carbon dioxide were carried out in Beijing. Their di-

urnal variation and relationship are studied in detail. Analyzing results indicate that diurnal variation of carbon diox-

ide has a pattern with two peaks, while methane's diurnal variation with one peak. Statistical analysis also shows

that correlation of this two greenhouse gases' diurnal variation is highly significant. The pattern of these two green-

house gases' diurnal variation can be attributed to periodical variation of daily meteorological factor and their source-

sink structure.
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1 引言

    地球大气中C02, CH,, N2 O, 0, , CFCs等

温室气体的总浓度仅占大气浓度的0.1%左右[1l
已有的监测实验和研究都表明，从工业化革命以

来大气中这些温室气体的浓度发生了显著的变

化，-4]。其中C姚、CH、是受人类活动影响较明

显的两种主要温室气体。目前，在全球长寿命且

均匀混合的温室气体浓度变化引起的辐射强迫中，

C02占6000, CH、占20%。对大气中C02和CH4

行为的研究，将有助于人们了解地球气候的变化

过程，有利于改进预测气候的未来变化趋势。

    大气中C02的主要源有化石燃料燃烧、水泥

生产、土地利用变化、生物呼吸、海洋吸收等;

主要汇包括陆地生态系统光合作用、海洋吸收、

沉积在陆地和海洋中的有机和无机碳[5,61。而大气

中CH,的源来自各种微生物厌氧过程及燃烧和能

源开采过程;主要的汇是与对流层中的OH相互

作用而消失[7,s1。从大气中COZ和CH,的源汇构成
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来看，它们具有一定的同源性，即化石燃料的燃

烧对它们在大气中浓度的变化产生较大的影响，

尤其是在城市这种人类活动密集的地区，这种影

响可能更大。因此有必要对二者在城市大气中的

浓度变化进行对比研究。

    CO,, CH,在大气中浓度的变化一直受到人们

的关注。持续性的大气中CO:浓度的直接监测大

约从20世纪中叶开始[9[;对全球大气中CH;浓度
有代表性的系统观测是从20世纪80年代开始

的[[10-121。目前，在国内国际上，都已有对这两种

温室气体本底浓度的连续监测和研究，并相继在

全球的不同经纬度地区建立起本底监测网，但这

些台站大多建立在岛屿和海岸，在城市地区开展

高强度高密度的连续监测还不多见。近几十年来，

对于C02, CH,已在全球或区域本底条件下进行

了长期研究，但城市地区有关C02, CHa的研究

尚少[1315]。而城市作为人类活动的中心，其温室

气体浓度的变化规律对于我们认识温室气体的源、

汇有着相当大的意义，所积累的数据，对城市污

染模式、气体排放模式的建立和应用都有很高的

应用价值。

采样系统由采集罩、过滤器、输气管路、采样泵、

时间序列采样器等组成。采样泵24 h采样，可定

时将样品储存，也可直接进人GC分析。经过长

时间的运行与不断的改造，目前该系统运行可靠，

自动性能好，所得数据符合实验要求的精度和稳

定性，系统已比较完善。

    采样点设在中国科学院大气物理研究所气象观

测塔 (39058'27"N, 116022'20"E)第3层，高32 m,

空气可自由流动。1999年8月至2000年7月采用

温室气体连续监测系统每间隔3 min自动取样分析

一次，24 h连续运转，每小时所采20个样品中

COz浓度的平均值作为该小时的Cq浓度值。

3 数据的处理

2 实验方法和仪器

    为了实现北京大气温室气体高密度的连续监

测，中国科学院大气物理所大气化学实验室自行

研制了一套温室气体自动监测系统，该系统由样

品采集、自动进样分析、自动记录处理和标定等4

个部分组成。其中自动进样分析是整个监测系统

的核心，以HP5890气相色谱仪为分析仪器，对

色谱仪气路、电路加以改造，配合自行研制的自

动进样系统[161，利用气相色谱仪的控制程序完成

自动进样、分析。GC输出信号经过控制计算机的

数模转换后由HP2070AA化学工作站软件处理数

据，进行积分并输出报告。这套温室气体自动监

测系统同时采用两种方法标定，以获得更好的精

度，有效地控制系统误差:一是本套系统自身自

动进标样插标;二是利用时间序列采样器采得的

气样，在HP6820色谱仪上手动进样分析，作为

HP5890色谱仪的对比实验。经实践证明，

HP589。系统工作比较稳定，对于我们要求的连续

变化趋势研究，其精度和稳定性都可以得到保证。

    考虑到系统运转情况和实际获取的有效数据，

把1999年8月到2000年7月期间获得的数据作

为进一步分析的基础。

3.1 误差分析 }0

    实验的误差分为系统误差和偶然误差。对于

温室气体自动监测系统的偶然误差，由于采用了

自动进样分析系统，稳定性、重复性相当好，加

上进样间隔短，数据密度大，作为小时平均所得

的结果可以把偶然误差降到最低，因此偶然误差

相当小，可以忽略不计。温室气体自动监测系统

的系统误差来源有三方面:一是气相色谱仪的误

差;二是CO,转化为CH,造成的误差;三是采集、

进样系统造成的误差。总的来说，由于温室气体

的日变化幅度大约为1000，而系统综合误差小近

一个量级，日变化幅度远大于由系统误差造成的

变化幅度，故所得的数据用于日变化形势分析是

可靠的。

    另外，采样点的选择也对数据是否有代表性，

所得结果有无意义有着很大的关系。一般认为，

32 m处相对我们关心的气体大气混合较好，有很

好的代表性和稳定性。

    综上所述，实验误差相对研究目的和要求在

许可的范围之内，所得的数据有很好的代表性，

可用于进一步研究分析。

3.2 处理方法

3.2. 1 异常值的确定

    由于实验误差的存在和极端局地气候的影响，
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原始实验数据中不可避免的存在一些异常值。为

了能使实验数据更真实地反映北京温室气体日变

化的一般规律，需要把这些异常值加以剔除。具

体方法如下:

    X。表示某月第J天第i小时对浓度的测定值，

X、表示当月第i小时所有测定值的算术平均值，

S (Xi)为相应的标准偏差，计算

Li,_!X一X,{
S(Xi)

L。反映了测定值对平均值的偏离程度。在正常状

态下，测定值X。有一定的变化范围，也就是说

L。在一定范围内变动是正常的，反映了浓度自身

的变化规律。当L。超出这一范围时，说明测定值

是不可靠的，不能反映浓度变化的真实情况。根

据经验，在本研究中将Li; >2. 5相应的测定值认
定为异常值，这些测定值或是实验误差太大造成

的，需要剔除;或是极端特例，对研究日变化的

一般规律来说，不具有代表性，也需要加以剔除。

3.2.2 数据的校正

    这套温室气体自动监测系统在长时间的运行

过程中不断地发展完善，同时也存在一些不可抗

拒因素 (如更换标气等)对数据质量的影响。

    在同一地点我们还平行进行了温室气体周平

均浓度变化的监测实验 (以下简称周平均实验)。

周平均实验持续时间长且比较稳定，样品用带氢

火焰离子检测器 (FID)的气相色谱仪 (GC)

HP5890进行分析，仪器的灵敏度完全足以保证浓

度测定的精确度;所用标准气分别来自美国国家

标准局 (NBS)和德国的IFU-FGH，这两个标气

定期互标，并定期与日常使用的二级标气相比较，

以保证其精确度和监视其浓度的漂移。因此，周

平均实验提供的资料可以和世界上其他资料进行

直接比较，现已有许多成果在国内外发表。周平

均实验的采样在北京时间 (下同)14:00̂-15:00

进行，采样频率为每周1-2次，每次同时采集两

个样品，在仪器允许的标准偏差内，每个样品分

析3次，用6次分析结果平均计算出每次采集的

大气样品中温室气体含量。

    从对本次监测实验原始数据的统计分析来看，

COZ和CH,的浓度日变化都在下午15:00左右达

到最小值，而且此时数据的离散度也最小 (具体

分析见本文以后的章节)，说明此时采样获得的数

据最为稳定，能够代表CO:和CH;在大气中的浓

度水平。所以在本研究根据周平均实验的结果对

日变化原始数据进行再校正，以进一步减小误差，

并使之与其他数据集具有可比性。

    具体方法是根据周平均浓度监测实验的数据，

计算出1999年8月到2000年6月间各月的平均
浓度Cw;把本次实验中相应月份中13:00到15:00

的浓度平均值记为Cl，令

                  FXCd=Cw，

可以得到相应各月的校正系数F,

4 结果与讨论

在下面的讨论中，

7, 8月为夏季;9, 10,

以3, 4, 5月为春季;6,

  11为秋季;12月和下一

年的1, 2月为冬季。其中，11, 12, 1, 2, 3月

为供暖季，其余月份为非供暖季。

4.1 平均日变化的总体情况

    图1是由1999年8月一2000年:月挤有监测
数据平均得到，其中图la为CH;的变化情况，图

lb为C唤的变化情况。从图中可以看到CH;和

CO:的日变化总体上具有较强的规律性，它们的

浓度在凌晨6:00左右达到日变化最高值，其中

CH,为2318 X 10-9(体积分数，下同)，CO:为

390 X 10-6;下午15:00左右达到日变化的最低

值，其中CH、为1982 X 10-9, CO:为365 X 10-6 0

不同的是CO:的日变化有明显的双峰结构，在下

午达到最低值之后迅速回升，21:00-22:00之间

出现一个局部最高值386 X 10-6，之后，浓度有所

下降，下降趋势一直持续到凌晨2:00左右，达到
379 X 10-6，然后继续升高至日变化的最高值。而

CH、在达到最低值后，一直处于较缓慢上升状态，

直到日变化的最高值，基本上是单峰的结构。从

CH,和C唤的平均日变化对比来看，最突出的特

点是它们都在下午15:00左右浓度值最低，浓度

变化范围小;且都在6:00左右到达最高值，而在

浓度变化的高值区，浓度变化范围大。

    对这两种温室气体日变化的原因可以做如下

分析:对于co,，日间由于对流输送和光合作用

等汇比较活跃，因此浓度比较低，在这些汇作用

最强的15:0。左右浓度达到最低值;日落后，汇
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图1  1999年8月一2000年7月间CH4 (a)和C02 (b)平均日变化

Fig. 1 Diurnal variations of CH4 (a) and C02 (b)

的活动迅速减弱，CO:浓度便逐渐上升，一直上

升到6:00左右日出后再下降，而 21:00左右的

峰，很可能是化石燃料燃烧 (如交通工具、餐饮、

取暖等)造成的源排放形成的。一般来说，21:00

以后交通、餐饮、取暖等活动的高峰期已过，

C02排放减少，其浓度暂时下降。对于CH,，生

物源较强，人类活动的影响较小，源减少的影响

小于累积效应，所以21:00不会出现与C02一样

的峰值。

    CH,的浓度在午后最低，原因和C02有所不

相同。大气中CH、的主要汇是与OH自由基的反

应，而城市大气中OH自由基的源包括03光解、

HN02光解以及H唤与NO反应，且与光照强度

具有一定的正相关性[17,181。日间，随着污染物的

积累和光照强度的增加，大气中OH自由基的浓

度在中午时分达到日变化的峰值「191, CH、的分解

速度也达到最大，加上此时较强的大气对流输送

作用，CH,浓度迅速下降，在15:00左右达到最

低值。然而随夜晚的来临，光照减弱并逐渐停IF,

CH,的分解也逐渐停止，同时由于夜间对流输送

弱，CH,不断积累因而达到浓度最大值。

    以上分析结果表明，日变化模态的原因是

CH,和co:源汇强度的变化以及边界层高度和大

气稳定度等气象因素共同作用的结果。下面的研

究也说明了这一结果。

    2001年1.3月在北京进行的有关大气边界层

和大气化学的综合试验研究表明:北京近地面风

的日变化基本上呈双波型，在100 m以下，主要

的低谷和高峰出现在日出前 (04:00-07:00)和

午后 (14:00一17:00)，次低和次高分别在夜晚

(20:00左右)及凌晨 ((02:00左右)，白天的风速

大于夜间;140 m以上，夜间的风速大于白天[E201
有关模型研究也表明，北京城市地区混和层高度

夜间一般在100̂-200 m之间，日出以后地表被加

热，导致混合层中湍流活动不断增强，从而使得

混合层高度不断升高，在14:00至16:00左右达

到最大，约为1 km [211。一般来说，城市地区夜间

大气稳定度逐渐升高，在凌晨达到最高值，同时
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边界层厚度较低，这时影响温室气体浓度水平的

主要因素是它们源的变化，清晨6:00在大气稳定

度发生变化之前达到最高值;而城市地区白天大

气稳定度逐渐降低，在中午达到最低值，14:00
左右又开始上升，同时两种温室气体的汇也随气

温不断上升，在中午左右达到最大值，加上白天

大气边界层厚度较夜间为大，使温室气体在较大

范围内充分混合，最接近背景浓度，所以这两种

温室气体都在14:00左右达到日变化的最低值，

且浓度变化最小。

4.2 不同季节的平均日变化

    CH4的日变化在不同季节里的变化规律不尽

相同。图2是不同季节中CH4的日变化。与上面

全年平均日变化的情况类似，春季、夏季和秋季

的日变化都呈现出单峰、单谷的模态，且最高值

都出现在早上6:00左右，区别在于北京夏、秋、

春3季的浓度水平依次降低。其原因是在这3个

季节CH,生物源较强，且强度依次降低，而同时

CH4的土壤吸收、与OH自由基反应和对流扩散

等汇基本保持不变，使其累积的浓度也依次降低。

而冬季，CH,在夜间浓度变化不大，没有出现峰

值的原因，可以解释为生物源受到遏制，而非生

物源的变化还没有大到影响其浓度水平的程度。

从CH、供暖季节和非供暖季节的对比也可以看出

这一点。

    C02在不同季节的日变化规律也各有特点。

图3是不同季节中CO:的日变化。冬季和春季大

气中C02浓度日变化曲线均呈明显双峰形，峰值

和谷值的出现时间与全年基本一致，不同的是冬

季22:00的峰值比6:00的高。导致冬季22:00大

气C02浓度出现最高值的主要原因是采暖和汽车

尾气的排放，22:00以前采暖锅炉和大量正在行

驶的汽车排出的C唤使大气中CO:浓度持续上升，

加之天黑以后边界层稳定程度加强，对流扩散减

弱，植物光合作用停止，源增加而汇减少等原因

的共同作用，造成在22:00出现冬季大气C02浓

度最高值。22:00以后给办公楼供暖的锅炉停烧，

公路上行驶的汽车减少，大气中C02浓享又有所

护
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1998年8月一2000年7月CH;与C02浓度日变化对比(月平均)

Relationship of CHa and C02’s diurnal variations (monthly average)

降低。夏季和秋季大气CO:日变化亦呈双峰结构，

但第二个峰不明显，并且出现的时间要早，整体

浓度水平也要比其他两季要低。这是因为夏季和

春季日间由于植物进行光合作用固定了大量C02,

致使大气中co:浓度处在低水平，而且因为不需

采暖，化石燃料燃烧产生的CO:降到最低，因此，

造成第二个峰的因素可能只有汽车尾气的排放。

从供暖季和非供暖季的日变化对比，也说明了供

暖对CO:日变化规律的影响是非常大的。
4.3 C玩与COz日变化的相关性分析

    把1999年8月一2000年7月所有数据按月平

均，形成不同月份 (12个月)的平均日变化数据

(每个月24个)系列，共得到两组288个数据。

图4为不同月份CH,与C02浓度日变化的对比情

况。图4清楚地显示了CH,和CO:的日变化具有

相似的变化趋势，但它们之间是否存在相关性以
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及相关性如何还需要进一步的分析。

    本文采用Spearman相关分析法 (这种非参数

化相关性检验方法的好处在于无需考虑变量的分

布情况[221 )。对CH,与CO:浓度月平均日变化进

行了相关性检验，得到二者在a=0. 01水平上的

相关系数为。.740，表明二者具有显著的相关性。

无论是CH,还是C02，其大气浓度日变化的最根

本原因是源和汇的相互作用。造成这种相关性的

原因可能有以下两点:一是因为具有相同的排放

源，如化石燃料的燃烧;二是因对流层高度变化

和大气稳定度变化等气象条件的影响，使这两种

温室气体的稀释和扩散具有相同的规律性。结合

前面不同季节日变化规律的讨论可以看出，化石

燃料燃烧对CO:浓度的影响比较大，而对CH,浓

度变化的影响比较小。这两种温室气体日变化的

相关性可能更多是由于气象条件周期性变化造成

的。
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