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摘要：羟基自由基(·OH)作为决定大气氧化性的关键因子,主导着一次污染物的去除和二次污染物的生成.本研究基于地面污染物观测数据及再分析气

象数据,采用参数化方法估算了 2015~2023 年京津冀地区的·OH 浓度.结果表明:·OH 日间浓度(08:00~18:00)呈现单峰型分布,夏季浓度高而冬季低.·OH

日间年均浓度呈现显著的上升趋势(0.05×106cm
-3a

-1).空间分布上,邯郸市和唐山市的增速最大,天津市的增速相对较小.季节年际变化上夏季·OH 浓度的

增速最为显著(0.07×106cm
-3a

-1).当前京津冀地区的·OH浓度处于其对二氧化氮(NO2)浓度非线性响应曲线的下降支,在现有的NO2浓度水平下,其持续降

低削弱了·OH的主要汇反应,是驱动·OH净浓度上升的关键化学过程. 
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Characteristics of hydroxyl radical concentration variations in the Beijing-Tianjin-Hebei region from 2015 to 2023. ZHANG 
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Abstract：As a key determinant of atmospheric oxidation capacity, the hydroxyl radicals (·OH) govern the removal of primary 

pollutants and the formation of secondary pollutants. This study estimated ·OH levels from 2015 to 2023 using a parameterization 

approach based on surface air pollutant observations and reanalysis meteorological data. The results showed that daytime ·OH 

concentration (08:00~18:00) exhibited a single-peak seasonal pattern, with the highest levels occurring in summer and the lowest in 

winter. The annual mean daytime ·OH concentration displayed a significant upward trend (0.05×106cm
-3a

-1). Spatially, the most rapid 

increases were found in Handan and Tangshan, while Tianjin exhibited relatively smaller increases. Among seasons, the summertime 

trend was the most pronounced (0.07×106cm
-3a

-1). At present, ·OH concentrations in the BTH region lie on the declining branch of 

the nonlinear response curve to nitrogen dioxide (NO2). Under the present NO2 levels, continued reductions in NO2 weaken the 

dominant ·OH sink reactions, constituting the key chemical mechanism driving the net increase in ·OH concentrations. 

Key words：hydroxyl radicals (·OH)；Beijing-Tianjin-Hebei region；parameterization method；nitrogen dioxide (NO2) 

 

大气氧化性是大气化学过程的核心驱动力,主

导着一次污染物的去除和二次污染物的生成
[1-3]

.大

气氧化剂,如羟基自由基(·OH)、硝酸根自由基、氯

自由基和臭氧(O3)等,是决定大气氧化性的关键物

种,·OH 贡献了约 90%的大气全天氧化能力
[4-6]

.·OH

通过高效氧化主要一次污染物,如一氧化碳(CO)、氮

氧化物(NOx=NO+NO2)和挥发性有机化合物等决定

大多数人为及自然源排放痕量气体的大气化学寿

命,进而驱动形成 O3和二次有机气溶胶等二次污染

物
[3]

,因此·OH浓度对区域大气复合污染、区域及全

球气候变化、近地面 O3 污染、酸沉降等重大环境

问题具有决定性影响
[7]

.然而,由于·OH 反应活性极

高(~1s 量级),其现场直接测量技术难度大、成本高

昂,导致其观测在全国范围内有限
[8]

.目前在我国已

开展的观测集中在华北平原
[9-16]
、珠三角

[1,10,17-19]
、

长三角
[20-21]

和四川盆地
[22]

,观测分析·OH 的时空分

布特征、化学收支平衡及影响因素等
[8-11]

.然而现有

观测多针对特定污染事件或单一季节
[23]

,难以揭

示·OH浓度的长期变化趋势. 

鉴于直接观测的局限性,当前研究主要通过模

型模拟、指示物反演和参数化等方法估算·OH浓度. 
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大气化学模型通过模拟复杂的化学反应机制估

算·OH 浓度,但其准确性高度依赖于前体物排放清

单的可靠性,且计算成本高昂
[24-25]

;基于指示物(如甲

基氯仿)浓度反演·OH 的方法对理论机制的依赖相

对较低,但其应用受限于指示物对·OH 反应的选择

性、敏感性以及其排放源强估算的不确定性
[25-28]

.

参数化方法是一种基于观测数据构建的经验模型,

通过污染物浓度、气象参数等与·OH浓度的统计或

关联估算·OH 浓度
[29]

.相关研究表明,参数化方法的

估算结果与观测数据具有较好的一致性.在污染区

域,对比观测数据,该方法所得估算值在合理的范围

内
[30]

.在郊外或背景观测站点,该方法的不确定性分

析表明,其误差范围通常在 50%以内
[31]

,进一步支持

了该方法在复杂大气条件下的稳健性.相比于大气

化学模型和指示物反演的方法,基于参数化方法估

算·OH浓度无需输入复杂的 VOCs组分、排放清单

和详细的化学反应参数,仅依赖于易获取的常规观

测数据,兼顾估算精度的同时能显著提升计算效率.

全球范围内关于·OH浓度长期趋势的研究结论尚存

分歧,部分研究认为其浓度相对稳定,未表现出显著

的变化趋势
[26-27,32-33]

.现有模拟研究表明,全球尺度

上·OH 浓度总体呈现微弱增长态势,但存在显著的

区域差异
[25]

.夏季模拟结果显示中国大部分区域

的·OH浓度呈上升趋势,其中华北平原地区的·OH浓

度增长较为显著,而珠三角等地区增长相对较小  

[34]
.

在污染较为突出的区域,如北京,·OH 浓度的增长幅

度尤为明显
[35]

.目前对·OH 浓度的变化特征研究聚

焦于一个季节或某个城市,对于污染区域如京津冀

地区的·OH浓度变化特征仍需深入探究. 

京津冀地区是中国人口和经济活动高度密集

的区域,长期面临严峻的大气复合污染挑战
[36-37]

.为

揭示该地区·OH 浓度的时空变化规律,本研究采用

参数化方法估算·OH 浓度,分析其长期趋势,利用统

计模型探讨这些趋势及主要污染物浓度的关联,以

期为该地区空气质量改善和大气污染治理提供科

学依据. 

1  数据资料与方法 

1.1  数据来源 

本研究时段为 2015年 1月 1日~2023年 12月

31日.使用的污染物浓度数据包括 O3、CO、PM2.5、

SO2 和 NO2 来源于中国环境监测总站(http://www. 

cnemc.cn/),覆盖京津冀地区 13个城市(北京、天津、

石家庄、唐山、秦皇岛、邯郸、保定、张家口、承

德、廊坊、沧州、衡水和邢台).O3数据采用日最大

8h滑动平均浓度(MDA8O3).气象数据中的地表太阳

短波辐射 (SSRD)来源于欧洲中期天气预报中心

(European Centre for Medium-Range Weather 

Forecasts, ECMWF)的 ERA5 再分析数据集,其空间

分辨率为 0.25
°
×0.25

°
,时间分辨率为 1h,选取的网格

范围覆盖京津冀地区(36
°
N~43

°
N,113

°
E~120

°
E),各

城市对应的网格数据根据其经纬度范围进行裁剪

提取,采用城市内多个网格的平均值代表城市整体

水平. 

1.2  参数化方法 

Ehhalt等
[29]
基于·OH与光解速率(JO

1
D、JNO2)

和 NO2浓度的依赖关系,提出了计算·OH 的参数化

方法.该方案最初基于 NOx 浓度相对较低的农村地

区观测数据开发.然而,Ehhalt 等
[29]
的参数化方案在

NOx浓度较高的城市地区常被低估
[38]

.为此,Tan等
[38]

基于北京地区的·OH 实测数据,发展了适用于高污

染环境的修正参数化方案(公式 1).研究表明,该方案

估算的 ·OH 浓度与观测值具有良好的一致性(r= 

0.89),能够有效表征光解速率与 NO2 浓度之间的非

线性相互作用,并在不同季节和污染水平下均表现

出较好的预测能力
[38]

.鉴于本研究关注的高污染特

性,采用 Tan等
[38]
发展的参数化方案计算·OH浓度. 

[ ]
( ) [ ]
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0.18 NO 6.6 NO
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=
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 (1) 

由于缺乏长期、连续的光解速率直接观测数

据,JO
1
D需通过计算获得

[39]
: 

( )( ) ( )( )
1.743

-5
co 46.073 10 s exp 0. 74 secJ Z Z= × × − ×  

  (2) 

式中:Z 为太阳天顶角.该式参数通过拟合晴空条件

下的观测数据得到,以往研究表明臭氧的光解速率

(JO
1
D)与太阳辐射(SSRD)存在显著的强相关性

[17]
,

基于这一关系,本文以校正因子 rt(公式 3)来修正理

论光解速率. 

 
max

SSRD

SSRD

t

t

t

r

−

=  (3) 

式中:rt 代表每个季节每个时刻的矫正因子;SSRDt

代表每个季节每个时刻的太阳辐射值;SSRDt-max 代
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表每个季节每个时刻的太阳辐射最大值.最终,经校

正后的每个时刻的实际光解速率计算为: 

 
t t
J J r= ⋅  (4) 

表 1 汇总了本研究计算的 JO
1
D 日最大值范围,

并与京津冀地区文献报道的观测值进行了对比.结果

显示,本研究计算的保定市春季峰值均值高于 Zeng

等
[40]
的观测值,但峰值范围覆盖观测区间,两者的差

异可能因本研究覆盖更广空间范围所致.而本研究其

他季节的计算值与观测值峰值均值以及峰值范围具

有较好的一致性,同时以往的研究表明夏季光解速率

大而冬季较小,本研究能很好捕捉此季节变化特征,

验证了本研究所采用光解速率计算方法的合理性. 

表 1  文献报道 JO1D观测值与本研究计算值对比 

Table 1  Comparison of measured JO1D from literature and calculated values in this study 

季节 观测时间 观测地点 JO1D峰值均值或范围(×10
-5s

-1) 本研究 JO1D峰值均值或范围(×10
-5s

-1) 参考文献

春 2019年 3~5月 保定市 1.50(1.3~1.7) 2.13(1.37~2.89) [40] 

2017年 5~6月 北京市 2.4(1.00~3.00) 2.83(0.31~3.38) [41] 
夏 

2018年 7~8月 廊坊市 2.10(1.00~4.00) 1.95(0.40~3.10) [42] 

秋 2021年 10~11月 保定市 0.70 0.70(0.08~1.43) [40] 

 2016年 12月 北京市 0.35 0.33(0.20~0.40) [16] 

2016年 1~3月 北京市 0.30~1.50 0.96(0.31~2.08) [13] 
冬 

2016年 11~12月 北京市 0.20~0.80 0.38(0.13~0.66) [12] 

 2017年 11月~12月 北京市 清洁期:0.40;污染期:0.28(0.20~0.60) 0.39(0.23~0.68) [11] 

 

2  结果与讨论 

2.1  京津冀·OH浓度估算验证 

图 1 显示 08:00~18:00 的日变化呈现典型单峰

型分布:·OH浓度约在08:00开始上升,于正午前后达

到峰值,随后逐渐下降.这与先前在京津冀和珠三角

等地区观测到的·OH 浓度日变化规律一致,峰值通

常出现在正午附近
[41-42]

.从各季节的日变化来看,峰

值出现时间存在差异:春季和夏季的峰值出现在

13:00,平均峰值浓度分别为(6.04±2.07)×10
6
cm

-3
和

(6.91±2.00)×10
6
cm

-3
;秋季和冬季的峰值则提前至

12:00,平均峰值浓度分别为(3.37±1.92)×10
6
cm

-3
和

(2.12±1.03)×10
6
cm

-3
.从季节尺度分析日间平均·OH

浓度,夏季最高,达到(4.23±2.59)×10
6
cm

-3
,春季和秋

季次之,冬季最低. 

图 2 中的日变化均为北京市.对比显示,针对同

一区域开展的跨季节、系统性·OH观测研究相对较

少,春季观测数据尤其匮乏.本研究参数化方法估算

的京津冀地区春季 ·OH 峰值浓度范围为 3.51× 

10
6
cm

-3
~8.90×10

6
cm

-3
,峰值均值为 6.16×10

6
cm

-3
.夏

季估算的·OH日最大浓度均值为 7.02×10
6
cm

-3
,略低

于在北京和河北望都的观测值[9,14,16,41,43],估算峰值范

围为 4.60×10
6
~8.88×10

6
cm

-3
,相对以往在京津冀地

区的观测,本研究的估算的范围相对集中,且完全落

在历史观测值所涵盖的范围内.秋冬季参数化估算

的 ·OH 浓度显著低于春夏季节 .秋季峰值均值为

3.40×10
6
cm

-3
,冬季为 2.14×10

6
cm

-3
,与北京(PKU)在

污染期观测到的秋冬季·OH 浓度水平较为接近[11].

历史观测数据同样表明秋冬季·OH峰值浓度存在较

大波动
[12-13,19]

. 

对比同区域同时期的日变化特征,结果显示本

研究估算值与观测值均呈现单峰型日变化模式,峰

值出现在 12:00~14:00时.在春夏季,本研究估算的小

时均值略低于观测值[41],但在 1 个标准差范围内重

叠性高.在冬季,本研究的估算值低于 Slater 等[12]在

2016年 11~12月的观测值,与该研究用未经 HO2·约

束 MCM 模型模拟值接近,验证了该方法对复杂大

气过程具有一定的响应.另外本研究的估算值 Tan

等[13]在 2016年 1~3月及 Ma等[11]在 2017年 11~12

月的观测值有良好的一致性,日变化对比的结果表

明本研究的估算值总体可观. 

总体而言,与文献报道的观测峰值浓度相比,本

研究的参数化计算结果普遍存在一定程度的低估. 

造成这种低估的可能原因包括:1.参数化方案

对复杂大气化学反应路径的简化,可能导致·OH 生

成效率的模拟偏差
[29]

;2.本研究在时空尺度(区域平

均)上与以往单点观测存在差异,区域平均过程可

能平滑掉局地高·OH 浓度热点,导致整体估算值偏

低.值得注意的是,基于观测约束的箱式模型模拟也

常出现对·OH 浓度的低估现象
[9,34]

.尽管如此,本研
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究估算的·OH 浓度与观测值处于同一数量级,重现

了典型的日变化规律和显著的季节特征,且估算的

峰值浓度范围与历史观测值范围具有较好的重叠

度,表明本研究采用的参数化方法及计算流程能够

合理地再现京津冀地区·OH 浓度的基本时空分布

特征. 

 

图 1  2015~2023年京津冀地区·OH浓度日间小时均值变化和季节特征 

Fig.1  Daily hourly mean and seasonal characteristics of ·OH concentrations in the Beijing-Tianjin-Hebei region from 2015 to 2023 

误差棒为 1个标准差,▲表示季节的均值 

 

图 2  以往研究的·OH观测值与本研究的·OH估算值对比 

Fig.2  Comparison between ·OH observed values from previous studies and ·OH estimated values from this study 

阴影表示 1个标准差 

2.2  ·OH浓度的变化趋势 图 3显示,京津冀地区·OH浓度在 2015~2023年
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间呈现显著的上升趋势(P<0.01),线性增长速率为

0.05×10
6
/(cm

3
⋅a).13 个城市的·OH 年均浓度均呈上

升趋势,但增幅存在空间差异.各城市的上升速率范

围在(0.02~0.08)×10
6
/(cm

3
⋅a)之间,其中邯郸市和唐

山市的上升趋势最为显著,而天津市的增速最小.进

一步分析区域各季节·OH 浓度的变化趋势,发现每

个季节的·OH 日间平均浓度均呈现增加趋势,夏季

增幅最大 (0.07×10
6
/(cm

3
⋅a)),冬季增幅最小 (0.01× 

10
6
/(cm

3
⋅a)).从各城市分季节的变化来看,所有城市

均表现为夏季·OH浓度的增幅最大,其中唐山市、邢

台市和邯郸市夏季 ·OH 浓度的增幅超过 0.10× 

10
6
cm

-3
a
-1

. 

 

图 3  2015~2023年京津冀地区·OH浓度日间年均值和季节均值的时间演变及不同城市年际与季节变化趋势 

Fig.3  Temporal evolution of daytime annual and seasonal mean ·OH concentrations and inter-city trends in annual and seasonal 

variations in the Beijing-Tianjin-Hebei region from 2015 to 2023 

2.3  ·OH浓度与其他污染物的关系分析 

张丹瑜婷等
[34]
的研究指出,2014~2017 年夏季

华北平原·OH浓度的上升主要受人为排放减少的影

响,其中 NOx排放的减少影响尤为显著.NOx排放减

少一方面降低了·OH汇,另一方面,伴随 O3浓度的持

续上升,为O3光解提供了更丰富的前体物,进而通过

O(
1
D)+H2O→2·OH 路径促进了·OH 的生成.本研究

进一步探究了 2015~2023年京津冀地区·OH浓度对

NO2的响应关系. 

图 4 中,Lu 等
[2]
基于稳态模型计算,Wei 等

[45]
则

分别采用观测约束的 OBM 和区域化学传输模型

(WRF-Chem)进行模拟.这些研究一致表明,·OH 浓
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度对 NO2水平的响应呈现非线性特征:在低 NO2浓

度区域,·OH 浓度随 NO2 浓度升高而升高;而在高

NO2浓度区域,·OH 浓度随 NO2浓度升高而下降.京

津冀地区仍处于·OH-NO2 响应非线性曲线的下降

支(即高NOx区).值得注意的是,本研究·OH估算值并

非随 NO2 的减少而单调上升,出现了偏离理论值的

点,可能的原因如下:1.本研究值是多个小时的均值,

当 NO2浓度因湍流稀释、局地减排等接近拐点或低

于拐点对应的浓度时,会影响·OH 浓度均值导致整

体趋势出现偏离理论趋势的异常点;2.参数化公式

还依赖于 JO
1
D,JO

1
D的异常以及模拟偏差会导致估

算值与理论趋势的偏差.尽管出现了异常点,但从整

体趋势而言(r=-0.96,P<0.01),本研究的结果仍偏向

符合处于·OH-NO2 响应非线性曲线下降支(高 NOx

区).当前排放结构下,·OH浓度随着 NO2浓度的减少

而上升.然而,如果 NO2浓度继续下降至接近或低于

该非线性响应的拐点,·OH 浓度可能会转而随 NO2

的进一步降低而减少. 

 

图 4  午间平均(11:00~13:00)·OH浓度对 NO2的响应关系 

Fig.4  Dependence of the average noontime 

(11:00~13:00) ·OH concentration on NO2 

阴影表示 1个标准差 

 

 

 

图 5  2015~2023年京津冀地区·OH浓度与主要污染物(NO2、PM2.5、CO、SO2、O3、O
x
)浓度的月距平 

Fig.5  Monthly anomalies of ·OH concentrations and major pollutants (NO2、PM2.5、CO、SO2、O3、Ox
) concentrations in the BTH 

region from 2015 to 2023 
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图 5表明·OH浓度与各类污染物之间存在复杂

的相互作用.·OH 与 NO2之间存在显著的负相关性

(r=-0.49,P<0.01).这种负相关性直接反映了 NO2 作

为 ·OH 的关键汇的作用(·OH+NO2→HNO3)
[20]

.自

2019 年以来,NO2浓度持续呈现负距平,而·OH 浓度

则呈现正距平,表明区域减排政策(特别是 NOx控制

措施)在显著降低京津冀地区 NO2浓度的同时,也通

过削弱 ·OH 汇有效提升了 ·OH 浓度水平
[46]

.此

外,·OH 与 MDA8O3 以及 Ox(O3+NO2)呈正相关,O3

通过光解作用生成 O(
1
D),进而与水蒸气反应产

生·OH,这是推动·OH 生成的关键机制
[47]

.Ox 相比于

O3 能更好地反映区域氧化剂的变化特征,也是反应

大气污染防治效果的一个关键指标
[48]

.Ox 与·OH 的

正相关(r=0.36)虽略低于 O3(r=0.48),但仍表明 NO2

在·OH生成中的双重作用:一方面,NO2光解(NO2+hv

→NO+O3)补充 O3 来源,间接促进·OH 生成;另一方

面,NO2 在高 NOx 环境下会通过反应(NO2+·OH→

HNO3)消耗·OH,导致 Ox与·OH 的相关性略低于 O3.

这一差异反映了城市地区光化学过程的复杂性,即

NO2既是·OH的间接来源,也是其汇.·OH与CO呈显

著负相关.CO 是·OH 重要的汇,通过反应直接消

耗·OH(·OH+CO→HO2·+ CO2)
[1,23,49]

.·OH与SO2之间

也观察到显著的负相关.主要来自化石燃料燃烧的

SO2,通过与·OH反应形成硫酸气溶胶,构成了·OH的

另一重要汇
[12]

.此外,·OH与PM2.5之间存在显著的负

相关性.这可能是由于细颗粒物的积累一方面通过

散射和吸收太阳辐射降低地表光解速率,削弱·OH

的生成
[4]

;另一方面,气溶胶表面可能参与异相化学

反应,提供额外的自由基汇
[50]

.随着污染物的减排,大

气透明度增加,如 PM2.5浓度的持续下降有效减少了

对太阳辐射的散射和吸收,使得大气透明度明显增

加
[51-52]

,在大气透明度提高的情况下,O3 光解速率加

快
[53]

,对·OH 生成的贡献显著提升.Wang 等
[35]
利用

敏感性分析探究了·OH 上升的驱动因素,结果表明

光解速率对 ·OH 上升有较大的正贡献 .总体而

言,2015~2023年京津冀地区·OH浓度的上升趋势是

区域大气污染物减排与光化学活性增强共同作用

的结果. 

3  结论 

3.1  2015~2023年京津冀地区·OH浓度呈现典型单

峰日变化(正午峰值)与显著季节差异(夏季最高,冬

季最低).同时,年均浓度呈现显著上升趋势(0.05× 

10
6
cm

-3
a
-1

),夏季增速最大,空间上邯郸市和唐山市

增速领先.京津冀地区的·OH 浓度年均值上升趋势

与同期 NO2浓度的显著下降高度相关. 

3.2  京津冀地区仍处于·OH-NO2 非线性响应曲线

的下降支,表明 NO2浓度降低削弱了·OH 主要汇,是

驱动·OH净浓度升高的关键化学机制. 

3.3  ·OH 浓度长期变化与 NO2、CO、SO2、PM2.5

呈显著负相关 ,这些污染物的区域减排通过降

低·OH汇强度促进了·OH积累.同时,·OH与 O3的正

相关性凸显了光化学生成的紧密联系. 
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