
书书书

龙凤山区域大气本底台站

反应性气体观测质量控制

林伟立１　徐晓斌１　于大江２　代　鑫２

张忠华２　孟昭阳１　王　瑛１

（１．中国气象科学研究院大气成分观测与服务中心，中国气象局大气化学

重点开放实验室，北京１０００８１；２．龙凤山区域大气本底污染观测站）

提　要：实现对大气反应性气体的业务化观测是中国气象局大气成分观测的重要目

标内容之一。为了满足大气本底观测业务的目标要求，在龙凤山区域大气本底观测

站反应性气体观测系统２年来的业务试运行的实践经验的基础上，着重分析了涉及

质量控制技术中零／跨检查和多点校准的执行情况，确定了执行零／跨检查、多点校准

和零／跨调整的指导性频率，提出了基于校准信息的数据订正方法，简要阐述标准量

值传递方案和仪器测试、检验和维护中所应注意的内容。
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引　言

人类的活动影响了大气中痕量成分的变

化，一方面造成空气质量下降，另一方面引起

诸如全球气候变暖、平流层臭氧破坏以及酸

沉降等环境问题。为了掌握大气中的一些关

键成分的长期变化趋势，ＷＭＯ建立了全球

大气观测网（ＧｌｏｂａｌＡｔｍｏｓｐｈｅｒｅ Ｗａｔｃｈ，

ＧＡＷ），在具有全球和区域代表性的站点对

与气候变化和空气质量相关的大气化学成分

和相关物理特性进行可靠、全面和准确的观

测［１］，此外，大气成分的卫星观测也得到迅速

发展［２］，为科学界提供预测将来大气状态和

评估环境政策所需的数据。

反应性气体是大气中一类重要的痕量成

分，与大气光化学、二次气溶胶、温室效应、酸

沉降、大气氧化能力等重要的大气环境问题

紧密关联［３］。中国气象局从２００４年起先后

开始在上甸子、临安、龙凤山、香格里拉区域

大气本底站开展了近地面Ｏ３、ＳＯ２、ＮＯｘ和

ＣＯ的长期观测，这些气体是 ＷＭＯ全球大

气观测计划所推荐的优先观测的气体。

当前，对大气中Ｏ３、ＳＯ２、ＮＯｘ和ＣＯ的

观测技术十分成熟［４］，有成熟的商品化仪器，

它们通常与标定设备、数据采集和信号控制

单元组合在一起，组成一套观测系统。针对

环境空气质量监测的要求，中国、美国以及其

他国家的环保局都规定了此类气体观测的技

术要求和技术规范［５６］，ＷＭＯ也制定了在全

球大气观测网中对此类气体观测的指导性文

件［１］。中国气象局大气成分观测网对反应性

气体的观测参照了环境保护局和 ＷＭＯ的

相关规范，并结合大气本底观测的特点，在实

践中不断改进和完善观测的质量保障和质量

控制。

龙凤山区域大气本底观测站（４４．７３°Ｎ，

１２７．６°Ｅ，３１０ｍａ．ｓ．ｌ．）是严格按照 ＷＭＯ标

准建设的东亚中纬度地区的区域大气本底站

之一，是 ＷＭＯ全球大气观测网的成员站，

２００５年成为首批国家大气成分本底野外科

学观测研究站点之一。建站以来，一些科研

项目曾在此开展过反应性气体的观测［７１０］。

２００５年７月，该站装备了一套反应性气体观

测系统，至今已连续运行２年多时间，期间实

现了定期的零／跨检查、多点校准并逐渐形成

了理论与经验相结合的ＱＡ／ＱＣ方案。本工

作对这套系统的运行情况及其质量控制效果

进行评估，探讨业务化观测所必需的规范的

质量控制方案。

１　反应性气体观测系统

观测系统由澳大利亚Ｅｃｏｔｅｃｈ公司生产

的二氧化硫（ＳＯ２，ＥＣ／ＭＬ９８５０Ｔ）、氮氧化物

（ＮＯ－ＮＯ２－ＮＯｘ，ＥＣ／ＭＬ９８４１Ｂ）、一氧化碳
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（ＣＯ，ＥＣ／ＭＬ９８３０Ｂ）和地面臭氧（Ｏ３，ＥＣ／

ＭＬ９８１０Ｂ）分析仪、零气发生设备（８３０１ＬＣ）、

气体动态校准仪（ＧａｓＣａｌ１０００），以及ＮＯ、ＳＯ２、

ＣＯ标准气（环境保护部标准样品研究所）、进

气管路、信号控制和数据采集系统等构成。

图１是整个系统的气路结构示意图。抽

气泵将室外空气抽入进气总管（内管为玻璃

管，带Ｔｅｆｌｏｎ的接头，内径２０ｍｍ，总长度

３．０ｍ，进气口距屋顶高度是１．８ｍ，抽气泵流

速８～１６Ｌ／ｍｉｎ）。分析仪器进气口通过支管

与进气总管连接。采用这种共线式进气管路

可缩短样品空气在进气管路内的滞留时间，

减少各仪器采样滞后时间的差异；标定时，来

自动态气体校准仪的零／跨气进入共线式进

气管路（≥８Ｌ／ｍｉｎ；此时，抽气泵停止工作，

多余气体从采样总管进口排出），与样气经过

一样的管路进入分析仪，尽可能减少管路损

耗引起的系统误差。

图１　龙凤山站反应性气体测量系统的管路示意图

　　用于跨检查的标气通过气体动态校准仪

（Ｇａｓｃａｌ１０００）内一个０～５０ｍｌ／ｍｉｎ（标准混

合气使用）和一个０～１０Ｌ／ｍｉｎ（零气使用）的

质量流量控制计的动态稀释配比来获得，通

过设定的零／跨检查时间程序自动对仪器进

行检 查。所 用 的 零 气 由 零 气 发 生 器

（８３０１ＬＣ）产生干洁空气，其目标气体和干扰

气体的含量均低于仪器检测限。本系统还使

用了辅助气系统，用于仪器观测过程的背景

气测量或自动零过程，用以确定仪器的背景

（零）信号。对ＮＯｘ分析仪，供臭氧发生器用

的空气额外增加一个Ｐｕｒａｆｉｌ去除器来减少

ＮＯ对臭氧发生器的干扰。ＳＯ２分析仪背景

（零）循环间隔设置为２４小时。对于ＣＯ分

析仪，来自进气管的空气通过一个加热到

９０℃的 Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ去除器，把 ＣＯ 转化为

ＣＯ２，产生背景（零）空气，间隔２小时通入

仪器一次（持续１０ｍｉｎ）。

仪器控制和数据采集系统使用Ｅｃｏｔｅｃｈ

公司开发的 ＷｉｎＡＱＭＳ软件。数据记录频

率是５分钟的平均值，并使用了Ｋａｌｍａｎ滤

波方式去除噪音。

２　反应性气体观测的质量控制

区域本底站对反应性气体业务观测的主
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要目的是要取得所测反应性气体准确的变化

趋势，要求数据可靠且具有可比性。因此，观

测过程中执行严格有效的质量控制是至关重

要的。质量控制（ＱｕａｌｉｔｙＣｏｎｔｒｏｌ，ＱＣ）是在

质量保证 （ＱｕａｌｉｔｙＡｓｓｕｒａｎｃｅ，ＱＡ）体系下

一个全面的、系统的、技术性的活动，是在限

定的标准下使测量和观测过程满足特定的要

求。ＱＣ是具有纠正性的和前瞻性的活动，

用于防止不可靠数据的产生［６］。与一般气象

观测的质量控制不同［１１］，这项观测要求有一

整套的质量控制措施和信息。本系统的质量

控制技术主要包括：（１）零／跨检查（自动）；

（２）多点校准（≥５点，含零点）；（３）标准的可

溯源和标准量值传递；（４）仪器自我诊断，仪

器人工测试、检查和维护；（５）基于校准信息

的数据订正等。各部分是由自动的、人工的

以及人机之间的互动过程来完成。

２１　零／跨检查

零／跨检查用于检查仪器零和跨响应的

变化情况，它是在仪器多点校准之间进行的

一种快捷的、方便的、用于检查仪器故障和响

应飘移的方法。其结果用于指导仪器维修维

护、零／跨调整、把握执行多点校准的时机，对

数据的最终订正也具有参考作用。

图２为龙凤山站Ｏ３、ＳＯ２、ＣＯ和ＮＯｘ分

析仪的零／跨检查结果的时间系列变化。在

２００６年１１月９日之前，零／跨检查频率（臭

氧只有零检查）为每２周１次，之后为每周１

次，同时增加了臭氧的跨检查。每个零或跨

检查持续时间为４０分钟。从２００５年８月到

１０月，因防虫、防雷和停电的缘故，仪器处于

停机状态。它们有以下几个特点：

（１）在通常情况下，零／跨检查结果随时

间会有所波动，波动幅度随仪器的不同而有

所差异。

（２）零／跨检查值会出现异常的值。通

常是几种分析仪器都会同时出现，经分析主

要是由于在观测前期的操作和调试过程导致

检查设置参数出错和标定程序混乱所致。

　　（３）对仪器响应有影响的维护操作会导

致零／跨检查值的变化。如在２００６年６月

图２　Ｏ３（ａ）、ＳＯ２（ｂ）、ＣＯ（ｃ）和ＮＯｘ（ｄ）的零／跨检查的时间系列变化（２００５—２００７年）
ｐｐｂ为１０－９
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２７日和２００７年４月１６日更换了ＳＯ２的紫

外灯，以及分别在２００６年１１月９日和２００７

年５月２９日调整了ＮＯｘ和ＳＯ２分析仪增益

系数，都导致了跨测量值的显著变化。

（４）零气测量值的变化相对稳定，都在可

接受的范围内，表明零气发生装置基本稳定。

根据检查的情况来看，通常在１５分钟之

后每个检查点的测量值已基本稳定，４０分钟

的零／跨检查循环周期是充足的。对ＣＯ和

Ｏ３而言，零／跨检查的频率从开始的每２周

１次调整到每周１次是合适的，基本上及时

反映出仪器响应的变化；对ＳＯ２ 或ＮＯｘ 而

言，其跨的测量值变化波动较大，可设定更高

的跨检查频率（如每日１次或每周２～３次）。

尽管仪器的响应会随时间发生漂移或波

动，但并不需要根据每次的检查结果都对仪器

的零／跨响应参数进行调整，只有当其与理论

值发生较大偏移（如相邻二次跨偏差大于

１５％或更大；跨值变化超过了理论跨值的

１５％以上；零值变化大于满量程的２％等）时，

才对仪器进行零／跨调整。此外，零／跨调整还

应在确认所发生的零／跨气是稳定的前提下进

行。这种不经常进行人为干预的零／跨检查结

果，可更好地指示仪器的响应随时间的变化，

对利用有限的多点校准方程对数据进行最终

的订正有着参考价值（参见２．３节）。

２２　多点校准

大多数仪器的响应会随时间发生漂移，

为了对仪器响应进行必要的调整以及对数据

进行订正，需要确定漂移的程度。多点校准

的目的是建立气体实际浓度和分析仪器响应

之间的定量关系，从而确定仪器的漂移量。

因此，高质量的多点校准对于保证数据质量

至关重要。为了做好多点校准，仪器在校准

之前必须充分预热，在校准过程中应保持与

日常测量时一致的状态［６］。多点校准的校准

点数要求≥５点，校准点之间的关系要进行

统计分析，不正常的点需要检查其原因并重

复测量一次。多次校准曲线方程之间存在的

关系反映出仪器响应随时间的变化情况。作

为一项基本业务工作，校准过程要建立相应

的校准文档，并成为每台仪器运行档案的内

容之一。

表１列举了龙凤山站历次完成的多点校

准方程。由此表１可见，Ｏ３和ＣＯ的线性斜

率系数较为稳定（ＣＯ分析仪５次多点校准

方程斜率的平均值±１σ为１．００１±０．０１４；

Ｏ３分析仪的为１．０６２±０．００８），而ＳＯ２ 和

ＮＯｘ的线性系数变化较大。

表１　多点校准方程一览表

项目 多点校正线性方程 相关系数犚２ 完成日期

Ｏ３

狔＝１．０６７３狓＋０．１ ０．９９９９ ２００６４１１

狔＝１．０５４４狓＋０．２ ０．９９９９ ２００６１１８

狔＝１．０５５４狓＋０．７ ０．９９９９ ２００６１１９

狔＝１．０７１２狓－０．０ １ ２００７５３０

ＣＯ

狔＝０．９９４９狓＋３ ０．９９９７ ２００５７２０

狔＝０．９８７５狓－１６ ０．９９９０ ２００６４１２

狔＝１．０１１５狓＋８ ０．９９９８ ２００６１１７

狔＝１．０１９５狓－１４ ０．９９９６ ２００６１１９

狔＝０．９９２９狓－１８ ０．９９９９ ２００７５２９

ＳＯ２

狔＝１．００３６狓－０．５ ０．９９９８ ２００５７２０

狔＝１．１３６７狓－０．１ ０．９９９１ ２００６４１１

狔＝０．８６１狓＋０．５ １ ２００６６２８

狔＝０．９２９９狓－０．５ ０．９９９７ ２００６１１７

狔＝０．９６５７狓－０．１ １ ２００６１１９

狔＝０．７８６５狓＋１．１ ０．９９９４ ２００７２１３

狔＝０．８１８０狓－０．７ ０．９９７９ ２００７４２４

狔＝０．８３３９狓＋０．１ ０．９９９６ ２００７５２９

狔＝０．９９７４狓＋０．２ ０．９９９９ ２００７５３０

ＮＯｘ

狔＝１．０１２５狓－０．８ ０．９９９９ ２００５７２０

狔＝１．０７２６狓－０．０ ０．９９９９ ２００６４１２

狔＝１．１８１６狓－０．６ ０．９９９９ ２００６６２８

狔＝１．３３１６狓－１．６ ０．９９９９ ２００６１１７

狔＝０．９９２１狓＋０．０ ０．９９９９ ２００６１１９

狔＝１．０３２５狓－２．７ ０．９９９９ ２００７２１３

狔＝１．０７５３狓－１．２ ０．９９８７ ２００７４２４

狔＝１．０９７３狓－０．２ ０．９９９９ ２００７５２９

狔＝１．０１１５狓－０．４ ０．９９９９ ２００７５２９

２２１　多点校准的频率

仪器的多点校准通常在：（１）仪器最初安

７９　第１１期　 　 　　　　　林伟立等：龙凤山区域大气本底台站反应性气体观测质量控制　　　　　 　 　



装时；（２）放置位置变更的情况下；（３）任何对

仪器响应可能有影响的维护和维修前后；（４）

观测中断多日之后重新观测时；（５）任何有显

示仪器故障或调整仪器响应参数前后。此

外，仪器需要定期进行校准，这就是多点校准

的频率。具体需要多长时间进行需要具体的

判断，这种判断是基于仪器在特定的环境下

运行一段时间内的稳定性，同时还要综合考

虑执行校准的成本和能力。若校准频率减少

可能会增加实际分析仪响应与校准曲线之间

的平均误差，会因不及时发现仪器故障或严

重的响应变化而增加收集无效数据的风险。

根据２年来的观测经验和跨检查结果，对于

本测量系统，多点校准的频率应至少满足：

（１）ＮＯｘ和ＳＯ２分析仪在每１至３个月

内至少完成一次；

（２）ＣＯ和Ｏ３在３至６个月内至少完成

一次；

（３）每个校准点的持续时间在２０至４０

分钟为宜。

当多点校准方程的斜率系数超出１的

５％～１０％的变化范围时，就应当考虑调整仪

器的响应参数；当线性较差的时候应首先检

查校准系统是否准确可靠，而后视具体情况

对仪器进行维护或维修。

２３　基于校准信息的数据订正方法

多点校准方程通常用一元线性方程犢＝

犪犡＋犫来描述，其中犢是理论值，犡是测量

值，犪为斜率，犫为截距。斜率和截距（相当于

零漂移）通常可分开来订正。

对于零漂移的扣除，（１）可采用多点校准

方程中的犫值，这个犫值相对单一；（２）可对

多次零检查的测量结果进行统计处理（如算

术平均）来获得，它要求所获得的零检查值是

准确的前提下，并对其做适当的剔除处理（如

根据３倍标准差等判别方法）；（３）由１或２

得到的不同的时间区间内的犫值可能是不同

的，视情况分时段订正。

对斜率处理有四种方法：

（１）临近值调整法：采用最近的一次多

点校准方程犢＝犪犡＋犫中的参数犪，对斜率

进行调整。通常是在特定时期内、因缺乏足

够的多点校准方程或通常在短期观测的情况

下使用此方法。

（２）插值法：利用不同时期完成的多点

校准方程中的斜率犪１，犪２，犪３，…，用斜率值和

所对应的时间作图，并进行拟合，利用拟合出

来的方程求得各个时期的斜率值，从而对数

据进行斜率订正。拟合出的曲线方程（一次

或多项式），根据其相关系数犚２来判断拟合

的效果，犚２～１为佳。这种方法通常是仪器

的响应在没有人为干预的情况下，假定仪器

的响应随时间的变化存在某种内在的关系；

斜率数越多，插值就越准确。

　　（３）算术平均法：根据多次多点校准方

程之斜率犪１，犪２，犪３，…，取其平均值，并应用

于数据的校正。通常适用于响应较为稳定的

仪器，其斜率值的偏差在误差允许的范围内。

根据表４，ＣＯ和Ｏ３分析仪这二者的仪器响

应相对稳定，可采取算术平均法求得订正的

斜率值。

（４）区间区别法：对不同的时间区间，每

个区间采用相应的多点校准方程，这些多点

校准方程斜率可以是以上三种方法之一所得

到的犪值。适用区间可参考零／跨检查值随

时间的变化来确定。通常在仪器因客观原因

出现停机、重要的零部件损坏、进行了零／跨

调整等导致仪器响应的不连续变化的情况下

采用此法。

总之，以足够多的多点校准方程，而不是

单个检查值来订正数据，这是一个重要的数

据订正原则。合适的多点校准的频率，有利

于数据的准确订正。在数据订正过程中，以

上几种方法可配合使用，并在数据订正说明

文档中详细描述，以供数据使用者和在数据
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质量评估时参考。

２４　标准量值传递

观测仪器除了必须定期进行多点校准之

外，还需要进行标准量值传递，以保证同一站

点不同时期数据的可比性以及不同站点之间

数据的可比性。本底站使用的ＮＯ、ＳＯ２、ＣＯ

标准气具有国家质量认证的产品，可来自不

同的厂家，它们之间的差别需要由一个标校

中心来统一。Ｏ３没有标准气体，通过臭氧标

准仪器定期对臭氧分析仪进行标定来实现标

准传递。

在观测中，臭氧传递标准溯源于 ＷＭＯ

臭氧测量标准；ＳＯ２＼ＮＯ＼ＣＯ溯源于ＮＩＳＴ

ｔｒａｃｅａｂｌｅ标准。即利用 ＷＭＯ指定的臭氧

测量标准仪器定期标定国家中心的地面臭氧

标定仪４９ＣＰＳ（或类似仪器），该标定仪定期

与台站的臭氧分析仪进行比对。通过稳定、

准确的配气系统，用ＮＩＳＴｔｒａｃｅａｂｌｅ国际标

准气标定国家级中心的相关仪器，再用经标

定的仪器准确测量拟在台站使用的标准气，

从而使国内标准气可溯源到国际标准气。台

站在更换气瓶前后，分别用旧／新标气各完成

一次多点校准。台站换下的旧标准气可送回

中心再次比对检查，以确定标气浓度随使用

时间的变化情况。

２５　仪器测试、检验和维护

仪器测试、检验和维护是为了保证仪器

的正常、稳定运行。它包括分析仪器及其辅

助支持系统，以及预防性的维护措施。

本系统的分析仪器具有自我诊断的功

能，具备供人工测试的基本功能环境。日常

工作中应定时记录诊断信息并做好重要参量

的趋势分析，对异常的诊断信息应及时报告

并寻求合适的处理及维护方法，必要的时候

可作相应的测试工作。

辅助仪器主要包括校准、数据采集和零

空气等系统。它们是观测系统不可缺少的一

部分。校准标准传递必须可溯源于国家或国

际标准。数据采集系统应精确可靠。零空气

系统应能够稳定发生目标及干扰气体含量均

小于规定浓度的干洁零空气。

预防性维护包括建立仪器日志、维护日

志、进行日常巡检和例行维护作业。每个仪

器设备配备一个记录本记录相应的维护、维

修、测试和校准工作，该记录本应随仪器而

动。根据技术规范和相关要求，明确日常巡

检的内容和频率。对定期记录的参数应进行

时间趋势分析，以利尽早发现问题和预先采

取必要的措施。例行维护是根据技术规范所

要求的内容进行，通常根据预定的时间表进

行各项预防性维护措施，但这个时间表不是

固定不变的，可根据实际的情况进行更新，而

且对不同的仪器可有所不同。

３　小结和讨论

在当前的工作环境下，龙凤山站的反应

性气体观测系统能够稳定运行，仪器的检测

限适合于本地区大气中的气体浓度水平的观

测；零／跨检查和标定系统设计合理，能够反

映出仪器响应的变化。该系统也有一些细节

需要完善，如解决Ｏ３的自动跨检查问题；数

据记录的频率调整为１分钟，以保存更多的

信息；考虑增加ＮＯ和ＳＯ２ 零／跨检查的频

率等。根据２年来的多点校准和仪器响应变

化情况来看，例行的多点校准工作的执行频

率应保证在：ＮＯｘ和ＳＯ２分析仪每１至３个

月至少完成１次，ＣＯ和Ｏ３分析仪每３至６

个月至少完成１次。

尽管在质量控制方面做了不少工作，但

仍存在以经验性为主导和不规范的现象，因

此，在质量控制的内容上要进一步细化，强化

执行过程的规范化，并尽快实现自上而下的

制度化。特别应做到规范记录和完整记录，
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及时向ＱＡ／ＱＣ小组传递质量控制信息，加

强技术支持和技术保障工作（包括中心实验

室建设、备件库和备机建设）等。应加强对质

量控制和数据质量的定期评估，以利改善观

测质量。此外还应完善标准量值传递的软硬

件设施，进一步规范标准量值传递工作，使各

方面工作真正达到业务化运行的要求。

尽管观测的质量控制在一定程度了实现

了自动化，但应当强调观测及分析人员的主

观能动性，加强人机之间的互动，及时识别和

判断出现或即将可能出现的故障，并对ＱＣ

信息识别出来的错误或故障及时进行排除并

做出正确的响应。当前，值班人员能够严格

地按照规定进行值班，但对所记录的参数数

据的分析工作有待加强。需要加强培训，增

强台站工作人员对标准操作程序的理解，培

养质量控制意识和提高工作技能。

与相对成熟和规范的传统气象观测项目

发展历程类似，质量控制措施需要在实践过

程中不断地完善［１２］。在初期应允许从实践

（包括错误）中积累经验，而不急于完全以常

规气象观测规范的要求来衡量这项工作及相

关业务人员。应着重培养业务人员学习的动

力，用科学的态度来面对这项新型的业务工

作。应强调经常性培训的重要性，对观测人

员宣传岗位职责，传授业务技能、相关科学知

识、工作经验。工作人员除了熟悉标准操作

程序并能够进行常规的维护操作之外，更重

要的是应学会识别质量控制过程中的错误和

故障，并能采取有效应对措施。这是获取可

靠和可比的科学数据所必需的，也是建立科

研型业务单位的客观要求。
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