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摘　　要

大气过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）是一种重要的光化学产物，也是硫酸盐气溶胶生成及降水酸化过程的关键氧化剂。然

而，我国对 Ｈ２Ｏ２ 的观测研究较少，尤其对雾霾期间 Ｈ２Ｏ２ 浓度变化特征认识不足。该文介绍了冬春时段（２０１６年

１２月—２０１７年４月）在北京城区中国气象局的Ｈ２Ｏ２ 观测结果，并结合同期Ｏ３，ＰＡＮ，ＮＯＸ，ＰＭ２．５等污染物和气象

要素观测数据，分析 Ｈ２Ｏ２ 浓度变化特征与影响因素。观测结果表明：观测期间 Ｈ２Ｏ２ 体积混合比（简称为浓度）为

（０．６５±０．５９）×１０－９，其中，春季浓度（０．８３±０．６７）×１０－９高于冬季浓度（０．５１±０．４７）×１０－９；Ｈ２Ｏ２ 平均日变化

基本呈现单峰特征，峰值出现在１８：００—２１：００，比其他地区峰值出现稍晚，并滞后于Ｏ３ 峰值时间４～７ｈ；相对湿度

对 Ｈ２Ｏ２ 日峰值时间和浓度水平有影响，小于５５％时日峰值出现于１８：００—２４：００，平均峰值浓度１．５２×１０
－９；大

于６５％时日峰值出现于１１：００—１６：００，日峰值浓度均小于１×１０－９。Ｈ２Ｏ２，Ｏ３ 和ＰＡＮ虽然同属光化学产物，但

在不同污染状况下浓度水平和变化趋势差异明显；Ｈ２Ｏ２ 清洁日峰值浓度高于污染日，但１１：００—１５：００污染日浓

度略高于清洁日。
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引　言

大气过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）是对流层中一种重要的

反应性气体，具有较强的反应活性和氧化能力。大

气中Ｈ２Ｏ２ 含量取决于局地光化学生成与消耗、干

湿沉降以及输送等源汇过程。大气中 Ｈ２Ｏ２ 无明显

的人为和自然排放源，与臭氧（Ｏ３）和过氧乙酰硝酸

酯（ＰＡＮ）类似，在大气光化学反应过程中生成。地

面 Ｈ２Ｏ２ 主要由 ＨＯ２ 自由基的自反应形成，Ｈ２Ｏ２

主要汇为与 ＯＨ 自由基反应、自身的光解以及干、

湿沉降和气溶胶表面或雾滴中发生的非均相反应

等［１３］。

从化学形成与消耗来讲，ＯＨ 和 ＨＯ２（统称

ＨＯＸ 自由基）是决定大气 Ｈ２Ｏ２ 生成的关键物质，

而ＨＯＸ 又与大气Ｏ３ 和ＰＡＮ生成以及ＮＯＸ（ＮＯ＋

ＮＯ２）的循环和去除过程密不可分，故 Ｈ２Ｏ２ 在大气

中的浓度变化与Ｏ３，ＰＡＮ以及ＮＯＸ 紧密相关
［３８］。

Ｈ２Ｏ２ 极易溶于水，可快速进入云、雾滴和含水气溶

胶颗粒，在偏酸性液相条件下是将四价硫氧化为六

价硫最重要的氧化剂，对酸雨、酸雾和硫酸盐气溶胶

形成至关重要，因此，对生态系统和气候具有间接影

响［７１０］。

在２０世纪８０年代研究人员发现 Ｈ２Ｏ２ 在大气

中存在并认识到其对大气环境的影响，尤其是在酸

雨形成中的重要作用［３］。由于大气 Ｈ２Ｏ２ 体积混合

比（此后均简称为浓度）通常为１０－９量级或更低，直

接测量难度较大，需借助一些液相化学反应再通过

光学吸收或荧光等手段间接测量［１１１５］。经数十年技

术发展后在高灵敏度测量方法取得一些进展，如

Ｈ２Ｏ２ 在过氧化物酶作用下与对羟基苯乙酸（ＰＯ

ＰＨＡ）反应，形成具有荧光效应的ＰＯＰＨＡ二聚体，

２０１８０３１７收到，２０１８０５２５收到再改稿。
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检测荧光强度来测量 Ｈ２Ｏ２，或磷酸溶液吸收后液

相色谱分离检测［１６１８］。这两种方法虽然灵敏度高，

但溶液配制等操作不可避免，较为繁琐，对于长期连

续测量劳动强度和难度较大。

目前国内对大气 Ｈ２Ｏ２ 的观测研究报道较少，

已有研究多属于夏季或秋季短时观测［１３，１５１９］。华北

区域污染严重［２０２６］，霾污染频发的同时光化学污染

不能轻视［２７］。北京作为华北地区超大城市，既受本

地污染排放，也受周边污染输送影响。受气象条件

的影响，北京市冬季高相对湿度的霾污染天气和干

燥清洁的大风天气交替出现［２８］。以往观测发现，冬

季大风天气下北京的 Ｏ３ 浓度较高，而伴随霾污染

可出现高浓度ＰＡＮ和低浓度Ｏ３
［７，２９３０］，因此，在不

同气象条件和颗粒物污染状况下，测量和研究光化

学污染物浓度水平和变化特征对认识气溶胶颗粒与

光化学污染物相互作用，以及传输对污染物的影响

具有重要意义。

迄今为止，针对北京冬春季大气 Ｈ２Ｏ２ 浓度和

变化的系统研究鲜有报道。本文主要利用２０１７年

冬春季在北京城区获得的大气 Ｈ２Ｏ２，Ｏ３ 和ＰＡＮ

等相关污染气体和气溶胶观测数据，并结合气象要

素分析探讨冬春两季Ｈ２Ｏ２ 浓度变化特征和可能影

响因素。

１　观测与数据

１．１　观测站点和仪器

本研究的主要观测数据于２０１６年１２月２７

日—２０１７年４月２８日在北京市区中国气象局（３９°

５６′Ｎ，１１６°１９′Ｅ，海拔９６ｍ，以下称ＣＭＡ站）获取，

除Ｈ２Ｏ２ 外，还观测了 Ｏ３，ＰＡＮ，ＮＯ，ＮＯＸ，ＳＯ２ 和

ＣＯ等气体浓度。ＣＭＡ站位于北京市西北二环和

西北三环之间，最近的交通干道中关村南大街距观

测点大约４５０ｍ。北京市位于华北平原北部，北部

和西部分别为燕山和太行山山脉，关于北京周边的

地理环境和气候等详见文献［７，３１］。

Ｈ２Ｏ２ 观测采用德国 ＡｅｒｏＬａｓｅｒ公司生产的

ＡＬ２０２１型 Ｈ２Ｏ２ 在线分析仪（检测下限为０．１×

１０－９）。工作时，气态Ｈ２Ｏ２ 在螺旋管中被邻苯二甲

酸氢钾（ＫＨＰ）溶液吸收，在过氧化物酶作用下，与

ＰＯＰＨＡ溶液发生反应，产生ＰＯＰＨＡ 二聚体，在

３２６ｎｍ紫外光照射下产生荧光（４００～４２０ｎｍ），根

据荧光强度和标定过程中确定的光信号强度与

Ｈ２Ｏ２ 浓度的关系，即仪器的工作曲线计算空气中

的Ｈ２Ｏ２ 浓度。由于空气中其他有机过氧化物也可

发生类似反应，为排除干扰采用平行双通路法，Ａ通

路测量总过氧化物信号，Ｂ通路测量 Ｈ２Ｏ２ 被过氧

化氢酶破坏后余下的有机过氧化物信号，Ａ，Ｂ通路

信号差作为 Ｈ２Ｏ２ 浓度计算信号。环境空气通过约

２ｍ长的聚四氟乙烯管从距地约１０ｍ的进气口以

２．０Ｌ·ｍｉｎ－１流速引入测量系统。除ＰＯＰＨＡ（优

级纯）和ＫＨＰ（优级纯）外，试验用的其他试剂包括：

氢氧化钠（优级纯）、乙二胺四乙酸（优级纯）、甲醛

（３７％）、过氧化物酶（Ｓｉｇｍａ８３７５）、Ｈ２Ｏ２（３０％）、盐

酸（３７％）、过氧化氢酶（ＳｉｇｍａＣ１００）等。试验中溶

液均采用新鲜超纯水配制，进入溶液顶空的室内空

气采用超纯水清洗，工作溶液采取避光处理并储存

在冰箱内（４～１０℃），以降低 Ｈ２Ｏ２ 本底可能性。测

量时，观测前配制浓度为７．９９μｇ·Ｌ
－１的 Ｈ２Ｏ２ 标

准液对仪器进行标定，每隔１～３ｄ进行一次标定，

下文对两次相邻标定之间的测量称为一次测量。其

中每次标定可获得一次结果，该结果为仪器的工作

曲线，表示仪器的原始响应与被测过氧化物浓度之

间的函数关系，据此可在后续测量中将该响应换算

为Ｈ２Ｏ２ 浓度。

Ｏ３，ＰＡＮ等测量设备和方法与文献［７，２５２６］

中相同，不再详述。本文使用与 Ｈ２Ｏ２ 观测时间同

步的来自北京海淀公园站（３９°９８′Ｎ，１１６°２８′Ｅ）的

ＰＭ２．５浓度、地面气温、相对湿度、风速、风向和雨量

数据以及来自北京市观象台（４０°２３′Ｎ，１１６°２８′Ｅ）的

总辐射辐照度数据配合分析。

１．２　观测数据的选取和订正

本研究Ｈ２Ｏ２ 观测选择１ｍｉｎ平均值作为仪器

的初始输出数据，该数据处理为小时平均值用于分

析并与其他观测数据比对。观测期间因节假日和仪

器故障等原因造成一些缺测，部分时段数据因仪器

标定曲线无法达到观测要求被剔除。除此之外，连

续观测时间段内的短时间的断点为仪器标定或调试

时间。

如１．１节所述，ＡＬ２０２１型 Ｈ２Ｏ２ 分析仪根据

Ａ，Ｂ通路信号之差计算 Ｈ２Ｏ２ 浓度，存在两个较大

值相减得到较小值的问题。当信号基线出现漂移

时，会出现不合理较大误差。实际观测中，Ｂ通路信

号则较为平稳，Ａ通路信号会出现明显下漂，积累到

一定程度造成负值。这种信号漂移的原因可能是过

氧化氢酶缓慢泄漏进入 Ａ通路。为尽量消除漂移

对测量结果的影响，对测量数据进行了分段订正。

若两次标定间隔较短，则假设靠近后一次标定的大
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气Ｈ２Ｏ２ 浓度与这次标定后的一致，并对之前的浓

度进行内插订正。若两次标定间隔不低于２ｄ，则计

算Ｂ通路每日最低信号构成直线的斜率，并假设Ａ

通路每日最低信号构成直线的斜率与Ｂ通道的相

等，再用线性内插方式调整 Ａ通路各点信号，重新

计算Ｈ２Ｏ２ 浓度。这种订正方法对每次仪器刚刚标

定后的测量数据影响较小，对于标定后较长时间、已

经有较大漂移的测量数据具有明显订正效果，不过

订正数据的不确定度难以估计，但最大偏差不超过

订正后浓度本身。考虑到每次成功标定后时间较近

的数据相当准确，因此，对整体的系统偏差影响不

大，仍然可应用于本文对北京冬春季 Ｈ２Ｏ２ 的研究。

２　结果与讨论

２．１　犎２犗２ 等污染物浓度及气象要素变化

本研究于２０１６年１２月２７日—２０１７年４月２８

日开展 Ｈ２Ｏ２ 外场观测。由于设备故障和节假日等

原因，观测期内 Ｈ２Ｏ２ 资料存在３次较长时间的中

断。订正后有效的 Ｈ２Ｏ２ 数据包括冬季４１ｄ、春季

３１ｄ。图１给出了整个观测期 Ｈ２Ｏ２ 小时平均值及

１ｄ和５ｄ平滑曲线。为配合分析，图１中还给出了

图１　２０１６年１２月—２０１７年４月观测到的 Ｈ２Ｏ２，Ｏ３，ＮＯ，ＮＯ２，ＰＭ２．５，ＰＡＮ，ＳＯ２ 及ＣＯ

（其中ＰＭ２．５在海淀公园观测，其他污染物均在ＣＭＡ站观测）

Ｆｉｇ．１　ＨｏｕｒｌｙａｖｅｒａｇｅｄＨ２Ｏ２，Ｏ３，ＮＯ，ＮＯ２，ＰＭ２．５，ＰＡＮ，ＳＯ２ａｎｄ

ＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｆｒｏｍＤｅｃ２０１６ｔｏＡｐｒ２０１７

（ｗｉｔｈＰＭ２．５ｏｂｓｅｒｖｅｄａｔＨａｉｄｉａｎＰａｒｋａｎｄｔｈｅｏｔｈｅｒｐｏｌｌｕｔａｎｔｓａｔＣＭＡ，Ｂｅｉｊｉｎｇ）
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Ｏ３，ＮＯ，ＮＯ２，ＰＭ２．５，ＰＡＮ，ＳＯ２ 和ＣＯ等同期观测

数据，各污染物浓度均为小时平均值。图２显示的

是与图１同期的气象观测数据，包括气温、相对湿

度、总辐射、风速和风向。表１为观测期间ＣＭＡ站

Ｈ２Ｏ２ 浓度小时平均值的统计结果。文中时刻均为

北京时。

图２　２０１６年１２月—２０１７年４月观测期间北京市海淀公园站部分气象要素的变化

Ｆｉｇ．２　Ｈｏｕｒｌｙａｖｅｒａｇｅｄａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ，ｇｌｏｂａｌｒａｄｉａｔｉｏｎ，

ｗｉｎｄｖｅｌｏｃｉｔｙａｎｄｄｉｒｅｃｔｉｏｎｆｒｏｍＤｅｃ２０１６ｔｏＡｐｒ２０１７ａｔＣＭＡ，Ｂｅｉｊｉｎｇ

表１　不同观测时段犎２犗２ 浓度统计结果

犜犪犫犾犲１　犛狋犪狋犻狊狋犻犮狊狅犳犎２犗２犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狅犫狊犲狉狏犪狋犻狅狀狆犲狉犻狅犱狊犪狋犆犕犃，犅犲犻犼犻狀犵

时段
Ｈ２Ｏ２浓度／１０－９

平均值 最大值 中值 标准偏差
样本量

全时间序列 ０．６５ ３．５６ ０．５２ ０．５９ １４８９

高浓度时段（１３：００—２４：００） ０．８９ ３．５６ ０．７７ ０．６７ ７１５

低浓度时段（０１：００—１２：００） ０．４４ １．９２ ０．３３ ０．３９ ７７４

冬季（２０１６年１２月２７日—２０１７年２月２８日） ０．５１ ２．７８ ０．４０ ０．４７ ８３１

春季（２０１７年３月１日—４月２８日） ０．８３ ３．５６ ０．７０ ０．６７ ６５８

　　整个观测期间，Ｈ２Ｏ２ 浓度总平均值为（０．６５±

０．５９）×１０－９。由冬季进入春季，Ｈ２Ｏ２ 和 Ｏ３ 浓度

水平整体有所抬升，Ｈ２Ｏ２ 春季浓度水平值（０．８３±

０．６７）×１０－９高于冬季（０．５１±０．４７）×１０－９。其他

污染物浓度（如ＮＯＸ，ＰＭ２．５等）波动大，在观测开始

阶段出现基本同步的高值现象，这与２０１６年底较为
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严重的霾污染过程有关。进入２０１７年后，ＮＯ和

ＮＯ２ 未显出较大的前后差异，ＰＭ２．５和ＰＡＮ在３月

后出现了多次较高值，ＳＯ２ 和ＣＯ在１—２月出现一

些高值，此后浓度逐渐降低。Ｈ２Ｏ２，Ｏ３ 和ＰＡＮ均

为二次气态污染物，没有直接排放，其浓度水平受到

局地光化学生成与消耗、干湿沉降以及输送等过程

影响。上述物理、化学影响因素的变化可造成这些气

体浓度短时波动和季节变化。Ｈ２Ｏ２ 和Ｏ３ 的冬春季

差异与这两个季节光化学反应需要的光温条件密切

相关。如总辐射日最大值从冬季的大约８４０Ｗ·

ｍ－２上升到春季的１１３４ Ｗ·ｍ－２，平均气温则从

０℃升高到１２℃。图１显示，ＰＡＮ的冬春季节差异

远小于 Ｈ２Ｏ２ 和Ｏ３，春季气温较高，ＰＡＮ浓度可能

更多地受到热分解的影响。冬季观测到伴随霾污染

出现高浓度 ＰＡＮ，这种现象以往已经被关注
［７］。

ＣＭＡ站两个季节的观测表明，虽然冬季的Ｈ２Ｏ２ 整

体浓度水平明显低于春季，但仍可在特定条件下出

现超过１×１０－９的较高浓度。这一方面表明北京城

区冬季霾污染现象频发的同时光化学产物的生成不

可忽视，另一方面也意味着 Ｈ２Ｏ２ 与气溶胶颗粒的

相互作用值得探讨研究。

２．２　日变化特征

由表１可知，在一日之内 Ｈ２Ｏ２ 浓度的振幅较

大（约为１．６４×１０－９），１３：００—次日０１：００时段平

均浓度水平值（０．８９±０．６７）×１０－９显著高于

０１：００—１２：００时段的（０．４４±０．３９）×１０－９。大气

中Ｈ２Ｏ２ 和ＰＡＮ与 Ｏ３，其日变化的异同一定程度

体现了主要影响因素的差别。为研究冬春季 Ｈ２Ｏ２

等污染的日变化特征及其关联的主要因素，图３给

出了２０１７年１—４月每月Ｈ２Ｏ２ 等污染物及部分气

象要素的平均日变化曲线。由图３ 可知，各月

Ｈ２Ｏ２，Ｏ３ 和ＰＡＮ逐小时波动较大，日变化呈单峰

单谷特征，峰值均出现在午后，但变化趋势各有不

同。

　　Ｈ２Ｏ２ 的浓度从日出后浓度持续攀升，在傍晚

前后达到峰值。冬季１月于１８：００左右达到最大值

图３　２０１７年１—４月ＣＭＡ站 Ｈ２Ｏ２，Ｏ３，ＰＡＮ，ＰＭ２．５，ＮＯ和ＮＯ２ 平均日变化

Ｆｉｇ．３　ＤｉｕｒｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆＨ２Ｏ２，Ｏ３，ＰＡＮ，ＰＭ２．５，ＮＯａｎｄ

ＮＯ２ａｔＣＭＡ，ＢｅｉｊｉｎｇｆｒｏｍＪａｎ２０１７ｔｏＡｐｒ２０１７
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０．８８×１０－９。进入２月以后，Ｈ２Ｏ２ 峰值浓度明显

升高，峰值浓度达到１．１７×１０－９，且峰值出现时刻

晚至２０：００－２１：００。３月和４月峰值进一步升高，

分别达到１．５７×１０－９和１．６３×１０－９，接近１月峰值

的２倍。峰值之后浓度快速下降。因１月 Ｈ２Ｏ２ 的

峰值浓度低，且 ＮＯＸ 全天维持高浓度，故 Ｈ２Ｏ２ 浓

度在 ０１：００ 前后便渐渐趋于稳定。２—４ 月在

０７：００—０８：００达到０．３×１０－９左右的最低值。这种

日变化形式与以往观测到的总体类似［１３１４，１６，１８］，但

各地因其他污染物和气象要素条件差异等因素，峰

谷值时间也差距较大，如在我国珠江三角洲以及德

国个别站点的峰值时间提前到１５：００前后，最低浓

度出现于午夜前后［３，１７］。本次２—４月北京观测到

的夜间峰值时刻出现相对偏晚，与北京冬春季干燥

大风气候条件有关，白天的低相对湿度和低ＮＯＸ 环

境有利于 Ｈ２Ｏ２ 生成和在大气中停留。

Ｈ２Ｏ２ 与 Ｏ３ 日最低值均出现在清晨０７：００—

０８：００，对应ＮＯ／ＮＯＸ 日最大值的出现时间，很可能

因ＣＭＡ站受早高峰时段周围大量汽车排放的ＮＯ

影响。在没有化学反应生成补充的情况下 Ｈ２Ｏ２ 因

干沉降等在夜间消耗，清晨的阳光虽然逐渐启动了

光化学反应，但是 ＨＯ２ 浓度受到高 ＮＯ浓度的抑

制，因此Ｈ２Ｏ２ 生成仍较少。干沉降和ＮＯ与Ｏ３ 的

快速反应［２９］也使得 Ｏ３ 在清晨时段达到最低值。

Ｈ２Ｏ２，Ｏ３ 和ＰＡＮ峰值均出现在午后，太阳辐射和

温度增加使午后的光化学反应更加活跃。但 Ｈ２Ｏ２

达到峰值的时间要滞后于 Ｏ３ 约４～７ｈ，根据以往

研究，Ｈ２Ｏ２ 化学生成需要 ＮＯ被消耗至低水平的

条件，所以 Ｈ２Ｏ２ 的出峰时刻滞后于Ｏ３
［４］。

２．３　相对湿度影响

２．３．１　对 Ｈ２Ｏ２ 浓度的影响

Ｈ２Ｏ２极易溶于水（亨利常数ＫＨ 约为１０
５ｍｏｌ·

Ｌ－１·ａｔｍ－１）
［８］，因此，有必要考察水汽对大气

Ｈ２Ｏ２ 的影响。在研究 Ｈ２Ｏ２ 的浓度变化与水汽关

系时，经常用到相对湿度这一水汽相对含量指标。

图４分别为不同时段 Ｈ２Ｏ２ 浓度和相对湿度小时平

均值散点图和线性回归拟合线，色标表示对应时刻

ＰＭ２．５小时浓度。本文将ＰＭ２．５浓度大于所有观测

图４　峰值时段（１１：００—２４：００）与非峰值时段（０１：００—１０：００）在清洁和霾污染条件下，

Ｈ２Ｏ２ 和相对湿度的小时平均值分布和线性拟合结果以及相对湿度在

５５％—１００％区间内 Ｈ２Ｏ２ 最大值与相对湿度的线性拟合结果

（填色代表对应ＰＭ２．５小时平均浓度）

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎＨ２Ｏ２ａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙｆｏｒｐｅａｋｐｅｒｉｏｄ（１１００－２４００ＢＴ）ａｎｄｎｏｎｐｅａｋｐｅｒｉｏｄ

（０１００－１０００ＢＴ）ｕｎｄｅｒｈａｚｙａｎｄｃｌｅａｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｏｖｅｒａｌｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＨ２Ｏ２ａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅ

ｈｕｍｉｄｉｔｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍａｘｉｍｕｍＨ２Ｏ２ａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ

ｗｉｔｈｉｎ５５％－１００％（ｔｈｅｓｈａｄｅｄｄｅｎｏｔｅｓｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＰＭ２．５ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）
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续图４

浓度的第６７百分位数（９５μｇ·ｍ
－３）的情况定义为

霾污染，小于第３３百分位数（３３μｇ·ｍ
－３）时作为

清洁条件，其中峰值时段（１１：００—２４：００）为所有观

测日Ｈ２Ｏ２ 出现峰值的时间范围。

　　图４表现出一定相对湿度条件下最大 Ｈ２Ｏ２ 浓

度随相对湿度呈明显的下降趋势。为了定量分析这

种关系，将相对湿度不低于５５％条件下每个５％间

隔区间的 Ｈ２Ｏ２ 最大浓度值定义为该区间的阈值，

对阈值与相对湿度的关系进行线性拟合。在不同时

段的清洁和霾污染条件下，Ｈ２Ｏ２ 浓度以及可出现

的最大值均与相对湿度呈现显著负相关，以往研究

也发现存在相对湿度与Ｈ２Ｏ２ 的负相关关系
［４，１３１４］。

图４中相对湿度对 Ｈ２Ｏ２ 的总体影响较弱，两者关

系在霾污染条件下只能解释约２０％的方差，其他因

素对Ｈ２Ｏ２ 波动的总体影响更大。中高相对湿度条

件下，相对湿度对 Ｈ２Ｏ２ 能达到的最大值存在较强

约束（决定系数均大于０．５０）。在近地面，大气

Ｈ２Ｏ２ 可受到雾滴或者表面含水颗粒的影响，而这

些颗粒在低相对湿度下基本不存在。因此，低相对

湿度（小于５５％）条件下，相对湿度与Ｈ２Ｏ２ 几乎不

相关，此时因受白天光化学过程影响，峰值时段

（１１：００—２４：００）的Ｈ２Ｏ２ 浓度明显高于非峰值时段

（０１：００—１０：００）。中高相对湿度（不小于５５％）条

件下，气溶胶亲水增长显著［２９］，潮湿颗粒形成，在高

相对湿度时可活化为雾滴，部分 Ｈ２Ｏ２ 溶入雾滴或

者被潮湿颗粒表面吸收，因此，相对湿度越高 Ｈ２Ｏ２

所能达到的浓度越低，出现图４所示的反相关关系。

Ｈ２Ｏ２ 进入潮湿颗粒后会氧化ＳＯ２ 溶解形成的亚硫

酸，生成硫酸盐，同时硫酸盐可提升颗粒物亲水性，

从而间接促进 Ｈ２Ｏ２ 吸收
［１，１０，１６］。近年来，有关我

国北方秋冬季重度霾污染形成过程中硫酸盐等二次

气溶胶所谓爆发性增长的化学机制问题成为研究热

点之一。重度霾污染往往发生在高相对湿度条件

下，有利于 Ｈ２Ｏ２ 溶入气溶胶颗粒，创造了氧化四价

硫的氧化剂条件。但目前基于实际测量对 Ｈ２Ｏ２ 在

重霾污染形成中作用的研究非常缺乏。本文的观测

资料为进一步的分析研究提供了基础。

２．３．２　对 Ｈ２Ｏ２ 峰值时间的影响

２．２节显示北京１—４月的月平均 Ｈ２Ｏ２ 峰值

出现在１８：００—２１：００，但实际上单日峰值出现在更

宽的时间范围，且在观测中发现个别雨日的 Ｈ２Ｏ２

峰值时间可出现在正午左右，差别可达到６～１０ｈ。

鉴于阴雨天气的相对湿度普遍较高，在此将 Ｈ２Ｏ２

峰值与当日相对湿度平均状况结合分析。图５为

２０１７年１—４月 Ｈ２Ｏ２ 有效观测日的 Ｈ２Ｏ２ 日峰值

出现时刻与对应日相对湿度日平均值的散点图，散

点颜色表示对应的 Ｈ２Ｏ２ 峰值浓度（其中降水日在

图５中标出）。

北京冬春季气候较干燥，５３个有效观测日中

（即１０：００—２４：００至少有１０ｈ数据），３０ｄ的日平
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均相对湿度低于４５％。由图５可知，Ｈ２Ｏ２ 峰值出

现时刻和相对湿度散点表现出明显分群现象，基本

满足相对湿度低于５５％的日峰值出现在１８：００—

２４：００，峰值浓度较高；相对湿度高于６５％的日峰值

出现在１１：００—１６：００，峰值浓度小于１×１０－９；在

５５％～６５％的过渡区里，峰值时刻分布无明显规律。

高、低相对湿度两个群内部，Ｈ２Ｏ２ 出峰时刻与相对

湿度日平均值并无明显相关性。由于相对湿度傍晚

时分开始升高，夜间维持高值（图４），在高相对湿度

日午后，可较快升高到能显著抑制 Ｈ２Ｏ２ 浓度上升

的程度，从而阻止了 Ｈ２Ｏ２ 浓度的进一步攀升，出现

了较早峰值。

图５　２０１７年１—４月 Ｈ２Ｏ２ 峰值时刻与相对湿度日平均值关系

（填色表示 Ｈ２Ｏ２峰值浓度，圆圈为降水日）

Ｆｉｇ．５　ＤａｉｌｙＨ２Ｏ２ｐｅａｋｉｎｇｔｉｍｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ

ａｔＣＭＡ，ＢｅｉｊｉｎｇｆｒｏｍＪａｎ２０１７ｔｏＡｐｒ２０１７

（ｔｈｅｓｈａｄｅｄｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｐｅａｋｌｅｖｅｌｏｆＨ２Ｏ２，ｃｉｒｃｌｅｄｐｏｉｎｔｓａｒｅｄａｔａｆｒｏｍｒａｉｎｙｄａｙｓ）

　　Ｈ２Ｏ２ 峰值出现时刻可能还与其他因素有关。

为了对此进一步研究，图６给出了 Ｈ２Ｏ２ 出现较早

（１１：００—１５：００）、较晚（１９：００—２４：００）峰值日的其

他污染物和气象要素日变化。对比可见，Ｈ２Ｏ２ 出

现峰值时间的早、晚对应日所处的气象条件和污染

程度都不同。在高温和高辐射的气象条件下，光化

学反应活跃，同时低相对湿度、低浓度ＰＭ２．５和ＳＯ２

条件下，湿沉降、进入云滴或颗粒物表面发生液相氧

化反应等消耗降低。ＨＯ２ 自由基的自反应在低ＮＯ

浓度水平下快速发生，Ｈ２Ｏ２ 生成大于消耗，直至光

照和 ＨＯ２ 自由基不再充足
［３，８］。因此，Ｈ２Ｏ２ 峰值

出现较晚，平均出现在２０：００前后，峰值浓度为

１．５２×１０－９。而 Ｏ３ 和ＰＡＮ的日变化峰值出现在

１６：００（３８．４×１０－９）和１９：００（１．１３×１０－９），分别比

Ｈ２Ｏ２ 早出现４ｈ和１ｈ。高相对湿度、低温和低辐

射条件下，Ｈ２Ｏ２ 的峰值出现于１３：００，相比晚峰值

时间约提前７ｈ，峰值浓度为０．４７×１０－９，低于峰值

出现时间较晚情况下的１／３。光化学过程发生缓慢

且高浓度ＮＯ条件抑制ＨＯ２ 浓度，从而使 Ｈ２Ｏ２ 生

成减少。相对湿度于１４：００达到最低值５７％并开

始增加，同时 Ｈ２Ｏ２ 浓度开始下降，因为高相对湿

度、高浓度ＰＭ２．５和ＳＯ２ 有利于促进 Ｈ２Ｏ２ 进入含

水颗粒物发生液相反应。

对比之下，Ｏ３ 的峰值浓度比 Ｈ２Ｏ２ 降幅大，仅

为晚峰值情况下的１／７左右，峰值时刻为１４：００，仅

提前２ｈ。两者差别在于Ｏ３ 的溶解度很低，虽受相

对湿度影响较小，但因与 ＮＯ的气相滴定效应（ＮＯ

＋Ｏ３→ＮＯ２＋Ｏ２）可快速消耗，大大抑制Ｏ３ 浓度抬
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升。另一种光化学污染物ＰＡＮ，在低辐射条件下峰

值时间仍为１９：００，但峰值浓度为另一种条件下的２

倍以上。一方面低温不利于ＰＡＮ的热分解，另一

方面可能在霾污染条件下存在有利于ＰＡＮ生成的

因素。总之，高相对湿度是 Ｈ２Ｏ２ 提早出现峰值的

主要原因，相应污染条件的配合也不可忽视。以前

针对 Ｈ２Ｏ２ 峰值时间的影响因素缺乏研究数据，更

准确地判断还需要进行更多地点和更多时段数据的

支持和验证。

图６　２０１７年１—４月 Ｈ２Ｏ２ 早峰值时间（１１：００—１５：００）和

晚峰值时间（１９：００—２４：００）各要素小时平均值日变化

Ｆｉｇ．６　ＤｉｕｒｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒＨ２Ｏ２ｅａｒｌｉｅｒｐｅａｋ（１１００－１５００ＢＴ）ａｎｄ

ｌａｔｅｒｐｅａｋ（１９００－２４００ＢＴ）ａｔＣＭＡ，ＢｅｉｊｉｎｇｆｒｏｍＪａｎ２０１７ｔｏＡｐｒ２０１７

２．４　霾污染对犎２犗２ 浓度水平和日变化的影响

由于同为大气光化学产物，Ｈ２Ｏ２，Ｏ３ 和ＰＡＮ

的变化常呈正相关［８，１４］。但北京城区观测显示，Ｏ３

和ＰＡＮ在不同污染状况下的浓度水平差异大。霾
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污染常伴随高浓度ＮＯＸ 和低浓度Ｏ３，因Ｏ３ 与ＮＯ

的快速反应和辐射削弱等原因，霾污染条件下 Ｏ３

浓度远低于清洁日；但冬季ＰＡＮ却与ＰＭ２．５浓度呈

正相关，高浓度颗粒物与高浓度ＰＡＮ并存，具体原

因尚待深入研究［７］。图７对２０１７年冬春季光化学

污染物 Ｈ２Ｏ２，Ｏ３，ＰＡＮ以及其他相关污染物清洁

和相对污染状况下的日变化对比，可以看到，３种光

化学污染物在不同污染状况下的变化趋势和浓度水

平差异明显。

Ｈ２Ｏ２ 清洁日浓度水平整体略高于污染日，均

呈单峰特征，且于１９：００前后达到峰值（１．５１×

１０－９），２０：００后开始以０．１７×１０－９ｈ－１的平均速率

迅速下降，但自００：００起下降速率放缓至０．０３×

１０－９ｈ－１，直至０５：００后下降速率回升至０．０８×

１０－９ｈ－１。污染日达最大值１．１４×１０－９后持续快速

下降至０３：００并趋于稳定至０８：００。Ｈ２Ｏ２ 清洁日

浓度水平整体略高于污染日，但中午１１：００—１５：００，

Ｈ２Ｏ２ 在污染日浓度水平略超过清洁日。Ｏ３ 在清

洁日的浓度则在全天明显高于污染日。因污染日颗

粒物对光的吸收和散射作用，光化学反应缓慢，且污

染日的高浓度ＮＯ可快速消耗Ｏ３。与 Ｈ２Ｏ２ 和Ｏ３

相反，ＰＡＮ的浓度在污染日远远高于清洁日，虽有

明显的日变化，但在夜间仍然稳定在１．３×１０－９以

上，是同时段清洁日的４倍左右。以往也在北京冬

季观测到ＰＡＮ的该现象，具体原因有待探究，推测

因ＰＭ２．５和ＰＡＮ的形成机制都与ＮＯＸ 和ＶＯＣｓ密

切相关。

　　对比可知，与２．２节中的单峰规律有所区别，清

图７　２０１７年１—４月污染日和清洁日的污染物平均日变化

Ｆｉｇ．７　Ａｖｅｒａｇｅｄｄｉｕｒｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｆｏｒｃｌｅａｎａｎｄｈａｚｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｆｒｏｍＪａｎ２０１７ｔｏＡｐｒ２０１７

洁日０２：００的Ｏ３ 出现浓度达１９．４×１０
－９的次峰，

Ｈ２Ｏ２ 虽没有出现次峰，也在００：００—０５：００出现浓

度缓慢下降的特征，变化趋势与Ｏ３ 大致相似。图７

中Ｏ３ 回落至最低值的时间与凌晨早高峰ＮＯＸ，ＳＯ２

的排放增加时段同步。凌晨前 Ｈ２Ｏ２ 和Ｏ３ 在清洁

日的浓度水平明显高于污染日，因均发生在夜间，所

以该时段高浓度 Ｈ２Ｏ２ 和Ｏ３ 并不是光化学过程的

结果。Ｏ３ 和 Ｈ２Ｏ２ 等浓度变化与边界层内的化学

反应有关，受到辐射、温度和输送等气象因素影响。

图８为清洁日和污染日的风速和风向日变化。清洁
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日风速在００：００突增至１．１ｍ·ｓ－１，风向偏北，对

应夜间Ｈ２Ｏ２ 开始稳定的时间和Ｏ３ 的回升时间，而

同时刻的污染日风速仅约０．３ｍ·ｓ－１。高风速利

于ＮＯＸ 等污染物稀释，同时北方冷空气南下的下沉

气流向下输送高空的较高浓度 Ｏ３ 气团，引起地面

Ｏ３ 浓度升高
［２９］。Ｈ２Ｏ２ 在夜间具有相似的浓度变

化特征，但 ＮＯＸ 并不与 Ｈ２Ｏ２ 直接快速反应，所以

推测 Ｈ２Ｏ２ 夜间浓度变化主要受动力输送影响。

１２：００开始污染日的风向由东北转南，对应 Ｈ２Ｏ２

浓度反超清洁日的时间，推测北京南侧空气中含有

较高浓度Ｈ２Ｏ２。北京南侧污染较重，ＶＯＣｓ等污染

物浓度高，许多ＶＯＣｓ都有生成甲醛（ＨＣＨＯ）的过

程，ＨＣＨＯ在大气中光解可成为 ＨＯ２ 自由基的重

要来源［３］。动力输送对光化学污染物浓度变化具有

重要作用，值得今后深入研究。

图８　２０１７年１—４月清洁日和污染日的风速和风向平均日变化

Ｆｉｇ．８　Ａｖｅｒａｇｅｄｄｉｕｒｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｗｉｎｄｖｅｌｏｃｉｔｙａｎｄｄｉｒｅｃｔｉｏｎｆｏｒｃｌｅａｎａｎｄ

ｈａｚｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｒｏｍＪａｎ２０１７ｔｏＡｐｒ２０１７

３　结　论

１）在北京城区开展冬春季跨度约４个月的大

气Ｈ２Ｏ２ 浓度在线观测，并结合同步 Ｏ３，ＰＡＮ，

ＮＯＸ，ＰＭ２．５等污染物和气象要素观测资料进行了研

究。获得的Ｈ２Ｏ２ 浓度总平均值为（０．６５±０．５９）×

１０－９，春季（０．８３±０．６７）×１０－９高于冬季（０．５１±

０．４７）×１０－９，在特定条件下冬季也可达到２×１０－９

的较高浓度。

２）北京城区冬春季 Ｈ２Ｏ２ 的平均日变化基本

呈现单峰单谷特征，峰值出现在１８：００—２１：００，比

其他地区偏晚，比Ｏ３ 峰值时间滞后４～７ｈ。Ｈ２Ｏ２

和Ｏ３ 在０７：００—０８：００达到最低值。

３）Ｈ２Ｏ２ 浓度与相对湿度呈负相关，高相对湿

度条件可限制Ｈ２Ｏ２ 最大浓度。相对湿度等因素可

影响 Ｈ２Ｏ２ 的日峰值时间，日平均相对湿度低于

５５％时 Ｈ２Ｏ２ 日峰值出现在１８：００—００：００，日平均

相对湿度高于６５％时则出现在１１：００—１６：００。冬

春季霾污染条件下Ｈ２Ｏ２ 浓度仍不低，Ｈ２Ｏ２ 向含水

颗粒的溶解，及 Ｈ２Ｏ２ 在颗粒物中发生的液相反应

对硫酸盐等二次气溶胶生成以及霾污染加重值得深

入研究。

４）Ｈ２Ｏ２，Ｏ３ 和ＰＡＮ同为光化学污染物，但在

不同颗粒物污染状况下的浓度水平的差异明显不

同。Ｈ２Ｏ２ 差异最小，清洁日峰值浓度１．５１×１０
－９

略高于污染日１．１４×１０－９，１１：００—１５：００时段污染

日浓度水平超过清洁日。Ｏ３ 在清洁日的浓度全天

明显高于污染日。ＰＡＮ浓度在污染日远高于清洁

日。北京复合污染条件下，冬春季光化学与霾污染

相互关系需加强研究。
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