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摘 要：人类活动对城市区域的空气含氧量产生了显著的影响，这种改变已经对区域范围内的大

气氧平衡构成了威胁。但是城市大气 O2的相关研究仍然薄弱，无法对城市 O2变化机制做出系统评

估。因此，在城市区域进行大气 O2的长期观测具有重要意义。详细介绍了兰州市在线大气氧观测

平台的基本情况，该平台是国内首个大气 O2原位高精度连续观测平台。平台采用气相色谱仪—热

导检测器（GC-TCD）来测量大气中 O2含量，并构建了一种基于 XGBoost 模型的数据订正方法。通

过使用这种方法，成功地减小了大气 O2观测数据的系统误差，使得订正后的测量结果的误差明显

减小至-0.68 μmol/mol。观测结果表明，大气中 O2呈现明显的季节性和日变化特征，且大气 O2与城

市人类活动指标（NOx）之间存在良好的对应关系。该平台能够在高背景下检测到大气 O2 的微变

化，为城市大气 O2相关研究提供关键的数据支持。由于碳氧循环紧密相关，大气 O2的长期观测可

为有效制定因地制宜的“双碳”现实路径提供科学依据。
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1 引 言

氧循环是连接自然界和人类之间的一个重要

环节。一方面，氧作为光合作用和呼吸作用的关键

元素，在维持生态系统平衡方面起着重要作用［1-3］。

生物体需要大气中的适量 O2来进行新陈代谢和能

量产生。另一方面，O2是化石燃料燃烧过程中消耗

的重要成分。在过去几千年里，地球表面干燥空气

中 的 O2 百 分 比 一 直 保 持 在 基 本 稳 定 的 水 平

（20.95%）。近几十年，城市的快速扩张、工农业的

发展、化石燃料的燃烧、汽车尾汽的排放以及其他

人为活动的加剧，改变了区域空气的含氧量，从而

威胁到区域范围内的大气平衡［4-6］。例如，大气中

CO2浓度的迅速上升已引起人们的广泛关注［6-8］。同

时，大气中O2不平衡的问题也逐渐被发现。1990—

2008 年，大气中的 O2 含量下降了 0.031 7%。Wei

等［9］定义了氧指数（耗氧和产氧的比值），并用氧指

数评估了全球人口超过 100万的大城市的氧失衡水

平，发现所有的大城市正在消耗远高于其能产生的

O2量。Peng 等［3］指出珠江三角洲城市群较弱的 O2

平衡能力与能源消耗密切相关。Huang等［10］在全球
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O2收支长期变化的研究中指出，化石燃料燃烧是引

起全球 O2含量下降的主要原因。Radkevich等［11］对

塔什干市高速公路附近空气中的 O2浓度进行了观

测，研究发现在交通高峰期，即车流量较大的时候，

高速公路附近的 O2含量会降低至对人体有害的水

平（约为 19.6%）。这项研究结果揭示了机动车数量

的持续增加可能会导致城市大气中的O2被消耗，以

满足燃料燃烧过程的需求。目前，人类活动已对地

球的生态系统产生了深远影响，这些影响在某种程

度上也威胁着我们赖以生存的氧平衡。氧平衡的

改变，可能会产生难以逆转的生态影响，甚至影响

到人类生命健康。因此，迫切需要建立大气O2含量

的高精度监测系统，为人居环境的长远规划“双碳”

路径的制定提供关键的数据支持。

虽然大气中的O2百分比较高，但其变化相对较

小。因此，测量大气O2要求仪器具备高度的精确性

和稳定性，以便能够准确捕捉细微的O2变化。目前

有多种仪器可供选择，例如干涉仪、顺磁氧分析仪、

燃料电池氧分析仪以及气相色谱仪等［12-16］。在全球

范围内，Bender、Battle和Keeling等研究团队已设立

了25个大气O2定期观测站点［17］，旨在探究全球大气

O2的长期趋势。这些观测通常是使用密封瓶进行

大气采样，然后在专门的实验室对空气样本进行分

析。密封瓶采样受制于实验条件，无法提供高时空

分辨率的 O2浓度观测资料。为进一步提高对大气

传输和混合过程的认识，需要对O2浓度进行连续观

测。近年来已有一些站点开始连续观测［13-14，18-20］，但

大多数站点设在人烟稀少且远离人类活动的区域，

空间代表性有限，难以反映人类活动所引起的O2变

化。城市区域虽然仅占全球陆地面积的 3.8%，却养

育了全球 56%的人口，贡献了全球 70%以上的能源

消耗［9，21-23］。因此，在人类活动高度集中的城市区域

开展高精度的大气O2观测具有重要意义。然而，全

球大气O2城市观测站点数量非常有限，且主要集中

在国外城市，如东京［6］、莫斯科［24］和马萨诸塞州剑桥

市［25］。中国作为目前世界上人口最多的国家，近年

来由于城市化进程的加速和经济的快速发展导致

对能源和工业产品等的需求急剧增加，直接和间接

的耗氧量也显著增加。但目前国内还没有城市设

立高精度的大气O2浓度的原位监测站点，无法定量

评估城市发展对区域氧失衡的作用关系，极大地限

制了相关研究的进展。

城市氧失衡受到区域自然、经济和社会等多种

因素的制约与影响。西部河谷型城市作为受到自

然条件明显制约的一类特殊城市类型，其城市人居

环境对大气氧平衡非常敏感，为大气研究提供了一

个合适的尺度。兰州市（36.05°N，103.87°E）作为典

型的河谷型城市，是中国西北地区重要的工业基地

和综合交通枢纽，城市植被覆盖度低，固碳释氧的能

力有限［26-27］。地形屏障和逆温现象所引起的高频静

稳天气状态进一步加剧了城区的缺氧［28-30］，对城市的

可持续发展形成制约。基于上述考虑，作者研究团

队在兰州市设立了国内首个城市大气氧含量的高精

度原位观测平台。当前大气氧观测平台采用的是气

相色谱—热导检测器（Gas Chromatograph Thermal 

Conductivity Detector， GC-TCD）技术测定大气氧含

量，该技术已经使用了 20多年，可以较准确地量化

大气 O2的变率。这是国内首次在城市进行高精度

的大气O2测量，观测数据将支持有关城市地区大气

氧失衡研究的未来发展，为城市发展规划的实施提

供参考依据。同时，可为明确城市人为活动对氧失

衡的影响及建设可持续发展型城市和人居环境提

供重要的理论支撑。

2 观测平台

由于大气 O2变化信号（百万分之一）需要在较

高的大气 O2背景下（210 000 μmol/mol）进行提取，

这对分析仪器的精度和稳定性提出了严格的要求，

特别是连续监测。为了确保数据的准确性，监测平

台建立了后期的数据订正方法，以扣除测量过程中

环境、样品温度以及其他大气成分影响导致的系统

误差。通过数据订正，能够更准确地衡量和解释大

气 O2 含量的变化，提高数据的可靠性和可比性。

Ginzburg等［24］提出不利的气象条件和大气污染物会

加速城市上空的大气O2含量下降。因此，将大气O2

与其他痕量污染物结合起来进行连续测量，更有利

于全面评估城市大气 O2对人类活动与气候变化的

响应。综合考虑，观测平台的研究框架中还引入了

大气组分超级监测站的大气污染物和气象参数的

连续观测数据。一方面，大气温度、湿度和气压的

变化会造成仪器内部O2和N2的分馏，从而造成大气

O2的观测结果出现误差，而气象数据有助于建立大

气 O2的订正模型；另一方面，大气 O2受到城市自然

源和人为源的双重影响，存在日变化和季节变化特

征，结合大气污染物、气象参数以及大气 O2的协同

变化特征，有助于分析城市大气 O2变化的影响机

制。图 1展示了当前大气氧观测平台从观测到后期

数据分析的研究框架。
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综合考虑自然因素和人为因素的双重影响，平

台选择将大气氧观测的站点设在兰州大学本部观云

楼的顶楼，观测站的样品采气口方向为兰州市城关

区天水南路。城关区是兰州市人口最多的城区，且

天水南路路段为双向十车道，附近的单位有兰州火

车站、兰州大学、中国科学院兰州分院和甘肃省图书

馆等。由于毗邻火车站，路段交通发达，公交线路密

集，受人为活动影响比较明显。此外，兰州大学本部

校内的大气组分超级监测站（Lanzhou Atmospheric 

Components Monitoring Superstation， LACMS）设在

大学生活动中心顶楼，离大气O2观测站约 300 m，其

拥有气体分析仪、挥发性有机物（Volatile Organic 

Compounds，VOCs）在线监测系统、OC/EC 分析仪、

大气颗粒物监测仪、粒径谱仪、在线离子色谱仪、

大气颗粒物重金属分析仪、环境多参数激光雷达

以及气象仪等多种在线仪器。大气组分超级监测

站的连续观测数据将为建立大气 O2与大气污染物

间的反应关系模型提供技术和数据支撑，进一步

量化主要人类活动包括化石燃料燃烧和人类呼吸

消耗 O2的通量。观测点如图 2所示。

3 观测方法

3.1　气相色谱观测　

空气中的氧摩尔分数XO2
，定义为氧分子的数量

MO2
除以空气中的分子总数，如公式（1）和公式（2）

所示：

XO2
［mol/mol］=MO2

/Mair （1）

Mair=MO2
+MN2

+MCO2
+MAr+M 其他痕量气体 （2）

其中，公式（2）中MN2
、MCO2

、MAr和M 其他痕量气体分别表示

N2、CO2、Ar以及其他痕量气体的分子数量。可见O2

的摩尔分数对其他空气成分的变化也很敏感，稀释

效应是不可忽略的，例如，1 μmol/mol CO2分子量的

变化会导致 0.21 μmol/mol 的 O2 摩尔分数的变化。

因此，O2的变化通常表示为O2/N2值（=MO2
/MN2

）的变

化，O2/N2值随O2或N2分子数量的变化而变化。由于

大气中N2的变化比O2的变化小得多，可忽略不计，在

大多数情况下，O2/N2值的变化可以被认为是由O2造

成的［27］。O2/N2值通常以“per meg”为单位，公式（3）

中（O2/N2）sam表示样品气体，（O2/N2）ref表示参考气体。

∆（O2/N2）（per meg）=
(O2 /N2 )sam-(O2 /N2 )ref

(O2 /N2 )ref

×106 （3）

图 1　基于大气氧气观测平台的城市大气氧气变化的研究框架

Fig. 1　Research framework of urban atmospheric oxygen change based on atmospheric oxygen observation platform

图 2　大气氧气观测站点图

Fig. 2　Map of atmospheric oxygen observation sites
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大 气 氧 观 测 平 台 采 用 配 备 热 导 检 测 器

（Thermal Conductivity Detector，TCD）的气相色谱

仪（Gas Chromatography，GC）来测量大气 O2/N2值，

TCD 是通过测量气体样品传导热量的变化来监测

样品中的组分含量，通常对除载气以外的所有物质

都敏感，并具有广泛的线性范围。与干涉仪或质谱

仪相比，GC/TCD操作简单，成本相对较低。测量的

结果通过公式（1）进行转换来研究大气O2浓度的变

化。1 mol干燥空气中加入或去除 1 μmol的O2会造

成 4.8 per meg的O2/N2值的变化，即 4.8 per meg约等

于 1 μmol/mol的大气O2浓度的变化［31］，转换后的大

气O2浓度的变化用ΔO2表示。

3.2　测量仪器　

图 3显示了安捷伦 7890B气相色谱仪测量大气

O2/N2值的原理图。安捷伦 7890B 气相色谱系统是

目前世界上应用较广泛的系统，具有精准的温度控

制和进样系统，以及高性能电子气路控制模块，可

获得最佳保留时间和峰面积的重现性。采用氦气

作为载气。配备的 TCD 检测器与普通类型的 TCD

不同，这种 TCD 只包含 1 个电热灯丝，无需单独的

参比气，也无需手动调节电位计，即可提供漂移极

小的稳定基线。选用材质为镍的 1 mL样品环，样品

回路和色谱柱通过气动阀连接。该测量系统具有

配备 3 个检测器的 2 个独立的通道，能够更快地获

取结果。单独的通道提高了灵活性，阀切换用时更

短，方法建立更为容易。第一个通道采用 2个配备

TCD 和 火 焰 离 子 化 检 测 器（Flame Ionization 

Detector， FID）的阀，热导检测器与甲烷转化器

（CATalytic converter， CAT）—火焰离子化检测器串

联。该通道的灵活性很好，色谱柱2为内装5 A分子

筛的不锈钢填充柱，可以进行O2和N2的分析。色谱

柱温度保持在恒定的 35 ℃。此外，该系统可以根据

需要灵活运用，将色谱柱 2 替换为 HayeSep Q 的填

充柱，该通道可以检测CO2和CH4。另一个配备 2个

阀 的 微 池 电 子 捕 获 检 测 器（Electron Capture 

Detector， ECD）通道专用于检测 N2O。在 GC 测量

系统中，没有使用预柱来防止滞留时间较长的成

分，如 CH4、CO2和 H2O进入分离柱，虽然前柱（色谱

柱 1 和 2）会将较重的组分（主要为水）反吹至放空

口，但是分离柱在测量过程中还是会被逐渐污染，

需要定期进行烘烤。

3.3　样品分析　

大气采样器（TQC-1500Z）用于空气样本的采

集。采样器主要由隔膜泵、调节阀、缓冲器、流量计

和中央处理器组成，采用芯片机作电路计时及电源

控制，可与多种吸收管配套使用。采样器的进气端

直接连接室外空气，出气端与气相色谱仪的进样口

连接，设定流速为 0.3 L/min。由 7890B运行的序列

程序依次操作样品的运行，以定时重复GC分析，实

现大气 O2的在线连续测量。7890B 气相色谱系统

图 3　安捷伦 7890B 气相色谱仪用于大气 O2/N2值测量系统的原理图

Fig. 3　Schematic diagram of the Agilent 7890B gas chromatograph for atmospheric O2/N2 measurement system
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的积分器在获取TCD信号的同时计算O2和N2的气

相色谱峰的高度和面积。虽然峰高和面积通常都可

用来计算物质的浓度，但由于峰高响应的线性度极

差，因此采用面积来计算O2/N2值。O2峰和N2峰的特

征是峰锋锐利，尾长，形状类似于高斯曲线（图 4）。

此外，需要每隔一段时间交替测量参比气和样品气

体的O2/N2值。参比气是根据空气中O2和N2的比例

订制的高纯混合气体。参比气的注入和测定方法

与样品气体相同。此外，可通过重复交替分析样品

和参考气体，在统计学上提高测量精度。当前仪器

重复测量大气O2的标准误差为±3.195 μmol/mol。

4 数据订正和分析

大气温度、湿度和气压的变化会使仪器内部O2

和 N2发生分馏（fractionation），从而造成 O2/N2值的

观测误差［12］，进一步影响大气 O2浓度的变化（ΔO2）

结果。未经校准的ΔO2数据（SΔO2
），是由多种信号叠

加而成的，包括仪器本身对大气O2/N2值变化的响应

（y），仪器对于温度、湿度和气压等其他非相关要素

（X）的响应［β（X）］，以及随机误差（ε）。这些因素对

于ΔO2原始观测数据的复合影响，可用下式表达：

SΔO2
= y + β ( X ) + ε （4）

为了准确构建适用于平台的大气氧观测数据

订正方法，平台短期租用了美国 Picarro 公司的

G2207 氧气高精度气体浓度分析仪进行比较。

Picarro G2207 氧气高精度气体浓度分析仪采用光

腔 衰 荡 光 谱（Cavity Ring-Down Spectroscopy，

CRDS）技术测量大气O2浓度，能够测量水汽浓度来

补偿和校正稀释效应，以干气摩尔分数（μmol/mol）

来显示O2浓度［32］。分析仪的短期精度可达到1分钟

O2浓度的标准误差小于 1 μmol/mol。尽管该仪器测

量大气O2浓度时具有高精度和低漂移的优势，但是

由于价格等因素，目前使用不是很广泛。

图 5（a）给出了 2021 年 12 月 1~9 日 GC 数据与

Picarro数据在同期观测的对比。GC数据与 Picarro

数据在观测趋势上有较好的一致性，但 GC 数据较

Picarro 数据系统性偏低。考虑到 Picarro 仪器精度

更高［32］，观测误差更小，因此，本文以Picarro数据作

为O2观测的基准值（y），对GC原始未经校准的ΔO2

数据（SΔO2
）进行订正和插补。图 5（b）~图 5（d）为观

测同期的气压（kPa）、气温（℃）、相对湿度（%）、能见

度（km）、风速（m/s）和风向（°）的时间趋势图。从气

象要素的趋势变化图中可以看出，气温和气压与

ΔO2具有明显的相关性。大气压升高时，O2浓度升

高，与 ΔO2呈显著正相关，相关系数达 0.41；气温升

高时，ΔO2下降，相关系数为-0.43。

4.1　气相观测数据的订正　

根据公式（4），GC数据与 Picarro数据的差异主

要由β（X）引起。本文选取同期气象要素X（气温、气

压、相对湿度、能见度、风向、风速），以12月1~4日数

据作为训练集，基于 XGBoost（eXtreme Gradient 

Boosting）算法建立 β（X），采用 sklearn 模块中的

GridSearchCV 算法用于确定参数。将训练好的

XGBoost模型应用于12月6~9日的GC观测数据中，

对XGBoost模型的订正效果进行评估。由于观测序

列中12月4日14时至12月6日14时的GC数据因故

缺测，因此，研究采用XGBoost算法建立了气象因子

（气温、气压、相对湿度、能见度、风向、风速）与

Picarro实测数据之间的关系，以 12月 1~4日数据作

为训练集，插补观测序列中的缺测值，并与Picarro原

始数据进行对比。

纳入数据订正与插补模型中的几个气象要素

中，较为重要的是气压和气温，风向、风速和湿度对

O2浓度的影响较小（图 6）。此外，数据的时刻也对

O2浓度有较大的影响，证明O2浓度有明显的日变化

特征［23］。与 N2相比，O2的密度更大，从而更倾向于

在气温较低、气压更高、湿度较大的地方聚集［33］。

因此，当外界气象条件发生变化时，即使测量仪器

的精度较高，O2和N2在仪器内部的分馏作用还是会

导致空气组分分布不均，影响最终测量结果的准确

性。建立的订正和插补模型中，气压和气温的特征

重要性较高，表明气温和气压对于分馏效应的影响

是最大的［34］，证明模型可针对实际影响因子提供准
图 4　空气样本色谱图

Fig. 4　Air sample chromatogram
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确的大气O2观测误差的订正值，以此显著提高观测

结果应用的普适性。

考虑到气象要素测量过程中可能会有多种因素

导致数据集中包含一些未知的偏差，因此，本文进一

步分析了气象要素对订正结果可能带来的不确定

性。基于Brohan等［35］、Folland等［36］和李庆祥等［37］提

出的不确定性估计方法来进行分析。对台站气象要

素的不确定性可以进行细分，假定台站小时平均气

温Tactual、气压Pactual、相对湿度Hactual和能见度Vactual：

Tactual = Tob + εob + εRC （5）

Pactual = Pob + εob + εRC （6）

Hactual = Hob + εob + εRC （7）

Vactual = Vob + εob + εRC （8）

式中：Tob、Pob、Hob 和 Vob 为实际报告值，εob 为观测误

差，εRC 为计算不准确或缺报导致的不确定性。观测

误差导致的不确定性转化为对 εob和εRC 的估计，但

εRC 的不确定性主要来源于数字录入等过程造成的

误差，可能出现一些非常大的奇异值，一般在台站

图 5　2021 年 12 月 1~9 日氧气浓度观测平台观测数据

Fig. 5　Oxygen concentration observation platform observation data from December 1 to December 9， 2021

（a）Picarro与GC观测数据的对比；（b）气压与气温；（c）相对湿度与能见度；（d）风速与风向；12月4日14时至12月6日14时和

12月9日0时至11时的GC数据因故缺测；**表示在0.01级别相关性显著

（a） Comparison of Picarro and GC observation data； （b） Pressure and temperature； （c） Relative humidity and visibility； （d） Wind speed and 

wind direction. 14：00 on December 4 to 14：00 on December 6， and GC data from 00：00 to 11：00 on December 9 were not 

measured due to reasons；** indicating a significant correlation at the 0.01 level
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进行质量控制和均一性检查的过程中会进行剔除

处理，因此，可以忽略不计。这样，观测误差导致的

不确定性只需转化为对 εob 的估计。本研究所采用

的是 FWS500 微型气象五参数传感器，该仪器测量

气温的随机误差约为 0.2 ℃，仪器的时间分辨率为

1 min，研究中所采用的小时数据为分钟数据的平均

值，这样，由观测误差带来的不确定性最大值为

0.2/ 60=0.03 ℃。相应的，该仪器测量压力的随机

误差约为 0.03 kPa，观测误差带来的不确定性最大

值为 0.03/ 60=0.004 kPa。测量湿度的随机误差约

为 2%，观 测 误 差 带 来 的 不 确 定 性 最 大 值 为

0.02/ 60=0.3%。本文采用DNQ2能见度仪测量能

见度，仪器的时间分辨率为 1 min，研究中所采用的

能见度小时数据也是分钟数据的平均值，在 10 m~

10 km的测量范围内，其随机误差约为 10%，观测误

差带来的不确定性最大值为 0.1/ 60=1%，而在 10~

50 km的测量范围内，其随机误差约为 20%，观测误

差带来的不确定性最大值为0.2/ 60=3%。

4.2　气相观测数据订正后的结果评估　

图 7给出了测试集数据订正前后的对比。图 7

（a）和图 7（b）为订正前后的 GC 观测数据，订正前

GC观测数据系统性偏低-29.6 μmol/mol，订正后系

统误差明显缩小（-0.68 μmol/mol）。图 7（c）给出

了插补数据在测试集中的表现，相关系数可达

0.68，平均误差为 0.86 μmol/mol。订正和插补模型

在整个测试集上的相关系数达 0.69［图 7（d）］，平

均偏差为-0.56 μmol/mol。

图 7（e）给出的是 12月 4日 14时至 12月 9日 11

时订正插补模型的完整序列，可以明显看到订正插

补后的序列能够有效捕捉到O2浓度的变化特征，插

补方法仅在12月5日夜间的极端值上出现偏差。

基于上述订正方法，本文对兰州市 2020年 7月

至 2021 年 12 月的 O2浓度数据进行了订正和插补，

订正后的结果如图 8（a）所示。兰州市 O2浓度存在

明显的季节变化特征［图 8（a）］：夏季高、冬季低。

为进一步体现O2浓度变化的季节性周期，利用下述

经验函数对兰州市O2日平均浓度进行拟合［34］：

X ( t ) = a1 + a2cos (ωt ) + a3sin (ωt ) （9）

式中：X 为 O2浓度，t 为观测记录在一年中的天数，

ω=2π/365，a1代表O2浓度的平均值，a2和 a3均代表年

内季节变化的振幅大小。2020—2021 年的观测序

列结果显示，O2浓度于 2020年 8月 9日达到一年中

的最高值，随后下降，于 2021年 2月 8日下降到最低

值后开始回升。

O2浓度的日变化特征结果显示［图 8（c）］，一天

中 O2浓度的最低值通常出现在 10：00前后，随后逐

步上升，傍晚至夜间O2浓度再次下滑。兰州市O2浓

度的季节变化、日变化特征与 Ishidoya等［6］在日本东

京的测量结果较为一致。

大气 O2观测站点位于兰州市城关区主干道附

近，机动车是主要的耗氧排污源。因此该站点观测

到的 O2浓度变化能在一定程度上反映出局地 O2消

耗和污染排放过程。研究选取了NOx作为人为活动

指标，通过 NOx与 ΔO2的协同变化特征来进一步分

析人为活动对大气O2变化特征的影响。NOx是化石

燃料燃烧的典型指标，兰州市 NOx约 96%来自化石

燃料燃烧源排放，包括交通、电力和工业，剩下约

0.4% 的排放来自其他生物源［38］。Shaw 等［39］提出，

在城市中心，由于超过95%的NOx排放来自人为源，

因此NOx浓度可作为可持续性指标监测人为排放源

对当地空气质量的影响。如图 8 所示，NOx的季节

图 6　基于 XGBoost 模型建立的数据订正模型（a）和数据插补模型（b）的特征重要性

Fig. 6　Feature importance of data correction model （a） and data interpolation model （b） built based on XGBoost model
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变化与O2成明显的反相关［图 8（b）］，受冬季大气扩

散效应和对流减弱的影响，污染物在市中心污染源

附近聚集，同时消耗的O2也难以在短时间内得到城

市外部新鲜空气的补充，造成 O2浓度下降、污染物

浓度升高，夏季则相反［23］。此外，自然背景中夏季

光合作用较强，也能补充一定的 O2，而冬季光合作

用受到抑制，产生的 O2有限，一定程度上也解释了

兰州市冬季O2浓度偏低的现象［3］。NOx在一年中的

峰值和低谷对应的时间较O2提前约1个月，一方面，

与 O2相比，NOx在大气中的寿命很短，约为几个小

时［40］；另一方面，NOx很容易在大气中与挥发性有机

化合物发生耗氧反应［41］。在日变化尺度上，兰州市

O2浓度在一天中 2次下降的时间也与NOx浓度上升

有较好的对应，这与 Radkevich 等［11］观测的塔什干

市高速公路附近空气中的 O2浓度的变化特征相一

致，进一步揭示了大气中O2浓度的下降与人为活动

图 7　基于 XGBoost 模型建立的数据订正模型和数据插补模型在测试集上的效果评估

Fig. 7　Evaluation of the effect of the data revision model and interpolation model based on XGBoost model on the test set
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的影响存在一定关系。

从水平方向上也就是局地（城市内部和边缘）

之间的氧交换来说，氧气浓度的变化不仅受人为因

素影响，气象条件、城区内部及附近的植被均能影

响城市内部大气 O2的变化。利用订正模型和实际

气象观测资料，给出了 O2浓度对主要气象要素（气

温、气压、能见度、相对湿度）的部分依赖图（图 9）。

模型显示，单一因素条件下，即控制其他变量不变

时，气压升高、能见度的改善以及湿度增加均能在

一定程度上提高 O2浓度。相对湿度比一天中最低

值高 40%~60% 时，O2浓度会有所升高。为了进一

步探索气象要素对O2浓度的协同影响，研究采用二

元相对依赖图来进一步探究气象要素协同作用影

响下大气 O2的响应。图 9（e）给出的气压与气温二

维部分依赖图显示，O2浓度升高主要出现在相对气

温较高、气压较低的情景下；而 O2浓度下降则主要

出现在相对气温升高、气压升高的情景下。当局地

气温升高时，空气密度减小、气压降低，大气中对流

增强，大气扩散条件好，城市内部消耗的 O2能够得

到及时补充。而在气压升高的情况下，空气密度增

大，下沉运动不利于外界 O2的补充，从而导致 O2浓

度下降。相对湿度与气温也能对 O2浓度变化产生

一定的协同效应［图 9（f）］：气温升高、湿度增加对

应 O2浓度升高；气温下降、湿度降低则对应 O2浓度

下降。与图 8中季节特征的分析结果相对应。值得

注意的是，我们也发现在不同条件下，大气 O2对同

图 8　兰州市氧气浓度的变化特征

Fig. 8　Characteristics of the variation of oxygen concentration in Lanzhou City

（a）2020年7月1日至2021年12月31日O2浓度变化；（b）2020年7月1日至2021年12月31日NOx浓度变化；（c）O2浓度的平均日循环

特征；（d）NOx浓度的平均日循环特征；（a）和（b）中黑线表示拟合后的季节变化信号，红点表示一年中最高值、

最低值出现的时间和浓度；（c）和（d）中阴影表示95%置信区间

（a） Variation of oxygen concentration from July 1， 2020 to December 31， 2021； （b） Variation of NOx concentration from July 1， 2020 to December 31， 

2021； （c） Average daily cycle characteristics of oxygen concentration； （d） Average daily cycle characteristics of NOx concentration. Black lines 

in （a） and （b） indicate the seasonal variation signals after fitting， red dots indicate the time and concentration of the highest and 

lowest values occurring in a year. The shading in （c） and （d） indicates the 95% confidence interval
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一气象要素的响应也会有所差异。图 9（b）显示气

压与O2呈正相关关系，在图 5的结果中，大气压［图

5（b）］与O2浓度［图 5（a）］的时间趋势图同样呈现显

著的正相关关系，相关系数 R=0.41，而同时引入气

温和气压后［图 9（e）］，大气O2对于二者变化的响应

会发生一些变化。即气压较低、气温较高的条件同

时满足时，大气O2浓度也会有所升高。

从垂直方向上来说，兰州市地处青藏高原、黄

土高原和内蒙古高原三大高原的交界处，当地的天

气气候异常受周边青藏高原大地形、蒙古高压系统

图 9　兰州市氧气浓度与主要气象参数的部分依赖图

Fig. 9　The partial dependence plot between oxygen concentration and meteorological parameters in Lanzhou City

（a）气温；（b）气压；（c）能见度；（d）相对湿度；（e）气温与气压二维部分依赖图；（f）气温与相对湿度二维部分依赖图；

气象数据均减去一天中的最低值以反映其相对变化对氧气浓度造成的影响

（a） Temperature； （b） Air pressure； （c） Visibility； （d） Relative humidity； （e） Two-variable partial dependence plot of temperature and 

air pressure； （f） Two-variable partial dependence plot of temperature and relative humidity. The lowest value of the day is subtracted 

from the meteorological data to reflect the influence of its relative change on the oxygen concentration
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以及西风带扰动等过程共同调制。大尺度环流异

常亦可通过气团跨境传输等过程影响兰州市 O2浓

度。当气团源于植被丰富、人类活动影响较少的地

区时，可造成 O2浓度升高。此外，由于人为活动对

大气 O2的消耗主要集中在近地面层。在垂直方向

上，边界层内的 O2会明显偏低，这也会引起 O2在垂

直方向上分布不均，并产生垂直梯度。在一定条件

下，中高层大气 O2也会通过下沉气流输送到近地

层。下沉气流通常发生在气压升高的情况，与图 9

（b）给出的关系一致。综上所述，大气 O2的升高和

降低是各因素的协同作用导致的。

城市植被通过光合作用在城市低空范围内调

节和改善城区碳氧平衡，是大气最主要的氧源［2］。

兰州市叶面积指数（Leaf Area Index， LAI）与大气

O2浓度的关系如图 10 所示。LAI 资料来自欧洲中

期 天 气 预 报 中 心（European Centre for Medium-

Range Weather Forecasts，ECMWF）全球气候第五代

（ERA5）大气再分析数据集，选取ERA5再分析资料

中距离兰州最近的格点。图 10（a）显示，一年中，

LAI 与大气 O2浓度的变化趋势较为一致。夏季植

被茂盛，O2产生较多，而冬季光合作用明显减弱，产

生的O2较少。由图 10（b）可知，当LAI<2.0时，O2浓

度随 LAI增加明显升高。而当 LAI继续增加，O2浓

度的增加变得不明显。这是因为城市植被的固碳

释氧效应相对有限，其产氧量远低于大气环流的含

氧量，因此，城市气象条件例如风速等将直接影响

城市上空空气质量的变化。

5 结论和展望

本研究从仪器观测和数据订正两个方面详细

介绍了兰州市高精度大气氧观测平台。当前大气

氧观测平台采用基于GC-TCD的O2/N2值测量系统。

大气采样器自动收集空气样品，并使用氦气作为载

气将空气样品注入装有 5A 分子筛填充柱的 GC 系

统中。通过 TCD 检测技术，将 O2和 N2有效地分离

出来。该观测系统可以实现大气 O2的在线连续测

量。为了实现高精度的测量，大气采样器设定固定

的流量和压力，并重复测量样品和参考气体。由于

大气温度、湿度以及气压的变化会影响仪器内部O2

和N2的分馏，从而造成O2/N2值的观测误差，为了解

决这一问题，进一步建立了适用于平台的大气氧观

测数据订正方法。大气氧观测平台自 2020 年 7 月

起正式运行，已积累了近 2 年的大气 O2观测数据。

本研究分析了 2020年 7月至 2021年 12月期间的大

气氧观测数据，并从自然和人为因素双重角度分析

了影响城市大气O2变化的可能原因。结果表明，大

气 O2呈现季节性和日变化特征。我们发现与站点

附近大气中的 NOx浓度的对应分析发现，NOx的季

节变化与O2呈明显的反相关，在日变化的时间尺度

上，兰州市 O2 浓度在一天中 2 次下降的时间也与

NOx浓度上升有较好的对应，进一步揭示了人为活

动对大气O2浓度变化的影响。此外，气象条件以及

城市植被均能影响城市内部的大气O2的变化。

本研究的结果证明了 GC-TCD 技术在城市地

区测量大气 O2的可行性和准确性。通过合理选择

观测站点、准确规范操作仪器和数据处理，就能够

获得连续、高精度、有代表性的城市 O2观测结果。

在城市区域开展大气O2浓度观测，有助于进一步理

解全球生物地球化学循环在人类活动背景下的响

应。GC-TCD 的大气 O2观测结果提供了对所有潜

图 10　叶面积指数与兰州市氧气浓度的关系

Fig. 10　The relationship between LAI and O2 in Lanzhou

（a）2020年7月至2021年12月7天平均O2浓度与叶面积指数；（b）O2浓度随叶面积指数的变化

（a） 7-day averaged O2 concentration （blue） and LAI （green） from July 2020 to December 2021； （b） Changes of O2 concentration with LAI
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在的人为和自然大气 O2源和汇的综合测量。由于

碳氧循环紧密相关，大气O2的长期观测可为有效制

定因地制宜的“双碳”现实路径提供科学依据。但

目前观测平台的大气O2测量点的覆盖度较低，暂时

无法获取城市大气O2的空间梯度，需要在城市的不

同功能区开展对比观测，以得出可靠的结果。因

此，在未来，平台将从以下几个方面进行完善：①设

立城郊对比观测站点，大气O2的季节和日变化特征

不仅在城市中存在，在郊区也有相应的特征变化，

城郊差异的对比测量将有助于更深入的理解人为

活动对大气O2变化的影响；②增加大气中CO2的观

测，O2和CO2之间存在着紧密的负相关关系，通常氧

化比（-O2∶CO2）是化石燃料类型的判断指标，CO2和

O2的协同观测可用于进一步判断区域排放的燃料

类型的构成以及源清单的校对；③有效提高大气O2

的测量精度和准确度，开发更经济实用的仪器，以

便在不同下垫面类型区域开展O2观测；④细化质量

控制，统一标准、规范操作，加强评估观测过程的质

量控制和数据质量，使平台的观测工作真正达到业

务化运行的要求；⑤提高大气O2观测的分析结果可

靠性，还需国内外其他典型地区相关资料的配合，

通过加强不同实验室之间的数据对照和共享，实现

对城市大气 O2 的时空分布特征以及源汇关系的

探究。

虽然大气O2浓度的变化在μmol/mol量级，但其

参与到人类活动、植被和海洋等地球系统圈层中的

关键过程中，提供了关于碳循环和生物地球化学的

关键信息。驱动 O2变化的主要过程是有机碳反应

的产生和破坏，如光合作用、呼吸作用和化石燃料

燃烧［42］。这些反应在消耗 CO2的同时产生 O2，反之

亦然，产生相反的 O2和 CO2变化。因此，大气中 O2

的测量可以为生物地球化学过程提供一个独特的

窗口，这是通过测量 CO2及其同位素无法获得的。

总而言之，在大气科学中，几乎没有一个课题比研

究大气中的O2分子分数的变化更为基础，但目前对

大气O2的变化及其影响机制的理解甚少。在未来，

大气中 O2的测量可能成为气象数据和空气质量网

络的一部分，将对全球碳氧循环及其人类活动扰动

的相关研究产生重大影响，有助于研究人员更好地

理解大气环境，推断大气环境演变，为维持人类健

康平衡和保障生态系统的稳定提供重要信息。
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High-precision Observation of Atmospheric Oxygen 
in a Typical Industrial City of Lanzhou*
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Abstract：Human activities have changed the air oxygen content in urban areas and threatened the regional 

atmospheric oxygen balance. However, studies on urban atmospheric oxygen (O2) remain limited, and a 

systematic assessment of the mechanisms that drive urban O2 variability is not yet possible. Therefore, the long-

term observation of atmospheric O2 in urban areas is of utmost importance. This study provides an in-depth 

overview of the Lanzhou online atmospheric oxygen observation platform, which is the first in situ, high-

precision, continuous atmospheric O2 observation platform in China. The platform uses a gas chromatography-

thermal conductivity detector (GC-TCD) method to measure the atmospheric O2 content and establishes an 

XGBoost-based correction model for atmospheric O2 observation data. After correction, the observation system 

error of atmospheric O2 has significantly reduced to -0.68 μmol/mol. The observation results showed that 

atmospheric O2 has clear seasonal and daily variation characteristics and good correspondence with urban human 

activity indicators (NOx). Based on the capabilities of the atmospheric oxygen observation platform demonstrated 

in this study, the platform can detect microvariations in atmospheric O2 against a high background, providing 

crucial data to support research into urban atmospheric O2 levels. Due to the close relationship between carbon 

and oxygen cycles, the long-term observation of atmospheric O2 can be a scientific basis for establishing 

regionally appropriate “double carbon” practical paths.

Key words： Atmospheric oxygen observation; Lanzhou City; Gas chromatography; XGBoost-based 

correction model; Variation characteristics.
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