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大气过氧化氢及有机过氧化物的测定*
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摘要　采用 HPLC柱后衍生荧光法测定了 5、6月份北京中关村地区大气中的H 2O 2 和有机过氧化物.除 H2O 2 外,共测出了 7

种以上有机过氧化物.有 3种通过 HPLC色谱保留时间得到了鉴定, 分别是甲基过氧化氢( CH3OOH, MHP) ,羟甲基过氧化氢

( HOCH2OOH ,HM HP)和乙基过氧化氢( CH 3CH 2OOH, EHP) .另外,还有 4种未知有机过氧化物. H2O 2 和 MHP 是大气中 2种

主要的过氧化物. MHP 浓度是 H2O2 浓度的 2. 7% - 22% ,平均为 9. 3% .测得的 H2O 2 的浓度范围从< 0. 0016—2. 65× 10- 9

( V /V ) , HMHP< 0. 0016—0. 17×10- 9( V / V ) , MHP< 0. 0021—0. 28×10- 9( V / V ) .在光照强,天气状况稳定的情况下, H2O 2 和

MHP 呈现一定的日变化规律,一般是早晚较低,中午较高. H2O 2 和 MHP 与大气中的 O 3 具有一定的正相关关系而与 NO 和

NO 2 呈现一定的负相关关系.
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Detection of Hydrogen Peroxide and Organic Peroxides in Ambient Air
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Abstract　Measur ements o f H2O 2 and org anic perox ides in ambient air w ere made at Zhong-

guancun, Beijing of China in M ay—June by HPLC w ith HRP as cataly st and PHPAA as sub-

st rate. Except for H2O 2 , seven org anic perox ides w ere detected, among which three o rganic per-

ox ides w ere ident if ied as methy l hydroperox ide( CH3OOH, MHP) , hydr oxymethy l hydroperox-

ide( HOCH2OOH, HMHP) and ethyl hydroper oxide( CH3CH2OOH, EHP) and other four org anic

pero xides w er e unknown. H2H2 and MHP are the tw o majo r perox ides. T he concentrat ion of

MHP is 2. 7%—22% of the H2O 2 concentration. T he concentrat ion of H2O 2 is < 0. 0016—2. 65

×10- 9, HMHP< 0. 0016—0. 17×10- 9, MHP< 0. 0021—0. 28×10- 9. T he diurnal variat ion of

pero xides is regular with the low est measured at mor ning and night and the highest near mid-

day at the condit ion of w eather being f ine and stable. H2O 2 and MHP show the same trend w ith

zone but vary inversely w ith NO and NO 2.
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　　Hellpointner 等
[ 1]
采用柱后衍生荧光法首

次在 HPLC 上从大气及降水中测出了 H2O 2和

一些有机过氧化物如 MHP、HMHP 及 1-羟基

乙基过氧化氢( CH 3CH( OH) OOH, HEHP)等.

在光化学反应强烈的条件下有机过氧化物的最

大浓度与H 2O 2的浓度相近(～10- 9( V / V ) [ 2, 3] .

Lee 等
[ 4]
的测定发现生物质燃烧所产生的烟羽

中 H2O 2和 MHP 的浓度比周围大气中 H2O 2和

MHP 的浓度要高出许多, 表明生物质燃烧可

能是大气过氧化物的一个来源. 至今,对大气中

有机过氧化物测定鲜见报道. 本文采用辣根过

氧化物酶 ( HRP )作催化剂, 对羟基苯乙酸



( PHPAA)作底物, 在 HPLC 上对北京中关村

地区大气进行了测定,初步给出了这一地区近

地面大气中过氧化物的种类,浓度水平,日变化

规律及与大气中其它一些物种的相关关系.

1　实验部分

1. 1　仪器

Hewlet t Packard HP1050 型 HPLC 仪;

Hewlet t Packard HP 1046A 型荧光检测器;

5�, 4. 6×200 HP ODS 色谱柱,柱后高压泵 1:

Dionex 2000i 型, 柱后高压泵 2: M ilton Roy

Co. NSI-33R 型高压泵; 一套半导体致冷控制

器,内径 0. 34mm ,长 1. 5m 的聚四氟乙烯螺旋

管反应器; 42S 型低浓度氮氧化物分析仪, 美国

TE 公司,配有气体采样装置, 数据的采集和记

录由联机计算机自动完成. 8810紫外吸收臭氧

分析仪,美国 Monito r Lab公司, 配有气体采样

装置, 数据的采集和记录由联机计算机自动完

成.

1. 2　试剂

PHPAA, Eastman Kodak Co. ; HRP

( 250U / mg , R. Z. ≥3. 0) , 上海生物化学研究

所. MHP 和 EHP 按文献[ 5]合成. HMHP 按文

献[ 6]合成. 本实验的所有溶液均用三蒸水配

制.先将市售的蒸馏水通过阴阳离子交换柱进

一步去离子(电导率小于 1×10- 6
S/ cm) ,然后

加入 KMnO 4 进行蒸馏以除去水中存在的

H2O 2 本底、有机物及细菌. 最后将制得的

KMnO 4蒸馏水再蒸馏一遍, 得到三蒸水.

1. 3　测定方法

大气NO, NO2 和 O3 通过标定后的氮氧化

物仪和臭氧分析仪直接连续在线测定. 大气过

氧化物的采集和测定见文献[ 1] .

2　结果与讨论

2. 1　北京中关村地区近地面大气中过氧化物

的种类,浓度水平及日变化规律

于 1997-05-15～16, 19～20及 1997-06-18

～21号, 从北京大学环境科学中心大气环境监

测室周围共采集了 66个大气样品.大气环境监

测室距地面约9m ,周围有较为茂密的松柏类植

物.在所测定的样品中出现了 8种以上过氧化

物(表 1) .有 4种通过 HPLC 色谱保留时间得

到了鉴定, 分 别是 H2O2 , MHP, HMHP 和

EHP.另外, 还有 4种未知有机过氧化物.过氧

化物主要由 H2O 2和 MHP 组成. 图 1是一些大

气样品的 HPLC 谱图.全部 66个样品中, H2O 2

的平均浓度为 7. 8×10
- 10

( V / V ) , MHP 为 7. 3

×10- 11 ( V / V ) , MHP 的浓度占 H2O 2的浓度百

分比为 2. 7%—22% , 平均为 9. 3%, 与 Hell-

po intner
[ 1]的测定结果基本一致.测得的 H2O 2

的最大浓度是 2. 65×10- 9 ( V / V ) , HMHP 是

1. 7×10
- 10

( V / V ) , MHP 是 2. 8×10
- 10

( V / V ) ,

最低浓度则小于测定的检测限.过氧化物浓度

的日变化情况受天气状况的影响很大. 5月份

采样期间,风力较大,一般在 4—5级以上,过氧

化物的浓度在一天中上下波动的范围较小,日

变化规律不明显,见图 2. 6月份采样期间,风

力较小,一般在 1—2级,阳光也较为充分,过氧

化物的浓度一般是早晚较低,中午较高,一天中

的最大值往往出现在下午 2、3点,最高浓度与

最低浓度一般差 4—5倍,日变化规律较明显,

但 19号一天天气变化较大,上午天气晴,中午

转阴, 风力变大,下午 4 点开始下大雨, 到 5点

天气又迅速转晴,过氧化物的日变化与其它 3

天明显不同, 见图 3. 从图 2 和图 3 还可以看

出, H2O 2 与 MHP 总体上呈现一定的正相关

性, MHP 的峰值一般较 H2O 2晚一段时间.

2. 2　不同大气环境过氧化物测定结果的比较

大气中的过氧化物是大气光化学反应的结

果,其在大气中的种类,浓度水平,时空分布,变

化规律等与大气的组成,光强,气象因素等密切

相关.表 2是连续 2d 测定的不同环境条件下大

气中过氧化物的日平均浓度.

　　从表 2中数据可以看出, 街区大气过氧化

物的浓度水平明显高于校园大气且过氧化物中

MHP 的比例也较高.一般说来,校园大气较街

区大气清洁.这一测定结果可能意味着过氧化

物的浓度水平可以作为大气污染程度的一种标

志.
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表 3列出了 5、6月份 H 2O 2和 MHP 的平

均浓度( 5月份 38个样品, 6 月份 28个样品) .

可以看出, 6月份 H2O 2和 MHP 的平均浓度均

较 5月份有大幅提高. 6月份这一地区大气光

照强度,气温,湿度及植物的排放均比 5月份有

明显的增加.这可能是造成大气过氧化物浓度

升高的主要原因.

表 1　大气样品中过氧化物的保留时间1)

峰编号 分子式 缩写 保留时间/ min

1 H2O 2 4. 46

2 HOCH2OOH HMHP 4. 76

3 CH3OOH MHP 5. 85

4 　 a 8. 04

5 b 9. 00

6 CH3CH2OOH EHP 9. 2

7 d 10. 7

8 e 11. 2

　　1)表中 a, b, d , e 是 4个未知有机过氧化物

图 1　大气样品的 HPLC谱图

表 2　不同环境样品测定结果比较

测定项目
c /10- 9(V / V )

街区1) 校园2)

H2O 2 0. 8 0. 36

MHP 0. 17 0. 035

cMHP/ cH2O2
/ ( % ) 21 10

1)北京中关村北京大学南门,时间: 05-14, 天气晴,风力 3—4

级.采样点周围车流量较大,共测定了 11个样品

2)北京大学校内老地学楼,时间: 05-15,天气晴,风力 4—5级,

共测定了 11个样品

图 2　5月份 H2O 2 和 MHP 的日变化曲线( a. H2O 2 b. MHP)

图 3　6月份 H2O 2 和 MHP 的日变化曲线( a. H2O 2 b. MHP)

　　 表 3　5、6 月份大气测定结果比较

测定项目
c/ 10- 9( V / V )

5月 6月

H2O 2 0. 38 1. 16

MHP 0. 055 0. 099

图 4　H2O 2和 M HP与 O 3 的相关关系

( a. H2O 2　b. MHP×5 c. O 3)

3　过氧化物与大气其它物种间的相关关系

1997-06-18～21的 4d中, 同时测定了北京

大学老地学楼附近大气中的过氧化物、O 3、NO

及 NO 2 .各物种小时平均浓度的日变化曲线见

图 4—图 6. 从图 7 可以看出, O 3 与 H2O 2 和

MHP 的变化趋势基本一致,呈现一定的正相

关关系,但这种关系并不十分紧密,有时会出现

负相关的情况. 大气中的 O 3 可能是过氧化物

的前体物之一. NO 和NO 2与 H2O2 和MHP 则
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图 5　H2O 2 和M HP 与NO 的相关关系

( a. H2O2　b. M HP×5 c.NO)

图 6　H2O 2 和 MHP 与 NO 2 的相关关系

( a.H 2O 2　b. MHP×5　c. NO 2)

表现出一定的负相关关系, 特别是在 NO 和

NO 2浓度变化较大的时段内. NO 和 NO 2可能

是制衡大气过氧化物浓度变化的重要因素.
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