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德州市冬季大气挥发性有机物污染特征及其对臭氧和
二次有机气溶胶生成的贡献

摘要
利用气相色谱⁃质谱仪 ／ 火焰离子检测器（Ｏｎｌｉｎｅ⁃

ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＦＩＤ）对 ２０１７ 年冬季山东德州大气中 ９９ 种挥
发性有机物（ＶＯＣｓ）进行连续测量，研究了 ＶＯＣｓ 浓度
和组分特征、日变化趋势、来源及其对臭氧（Ｏ３）、二次
有机气溶胶（ＳＯＡ）生成的贡献．结果表明，德州大气
ＶＯＣｓ 平均体积分数为（４７􀆰 ７４±３３􀆰 １１） ×１０－９，烷烃占
比最大，为 ４０􀆰 ６６％．总 ＶＯＣｓ 及其组分表现出早晚体
积分数高、中午体积分数低的日变化规律．德州大气中
丙烷、丙烯、苯及甲苯和二氯甲烷分别受到液化石油
气挥发、生物质燃烧、机动车排放和溶剂使用等人为
源的影响．反向轨迹模型分析发现，北方内陆气团对德
州 ＶＯＣｓ 体积分数具有一定贡献．烷烃、烯烃、芳香烃
的臭氧生成潜势分别为（３４􀆰 ８７ ± ３３􀆰 ６０）、（１２０􀆰 ４８ ±
１１８􀆰 ７６）和（５９􀆰 ７７±９４􀆰 １４）μｇ ／ ｍ３，乙烯、丙烯、甲苯和
间 ／ 对二甲苯的贡献较大．芳香烃氧化主导了 ＳＯＡ 生
成，其贡献率为 ９３􀆰 ７％，甲苯、间 ／ 对二甲苯、苯对 ＳＯＡ
生成的贡献最大．为解决大气复合污染问题、实现臭氧
和 ＰＭ２􀆰 ５协同控制，德州应重点控制甲苯、间 ／ 对二甲
苯等芳香烃的排放．
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０　 引言

　 　 随着城市化、工业化进程加快，以 ＰＭ２􀆰 ５和臭氧复合污染为特征

的大 气 污 染 问 题 日 益 突 出． 挥 发 性 有 机 物 （ Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣｓ）是臭氧（Ｏ３）和二次有机气溶胶（Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ Ｏｒｇａｎｉｃ
Ａｅｒｏｓｏｌ，ＳＯＡ）的重要前体物［１⁃２］ ．开展 ＶＯＣｓ 污染特征及其来源研究，
对于制定精准高效的大气污染治理策略、实现 Ｏ３和 ＰＭ２􀆰 ５的协同控制

具有重要意义．
在过去几年里，我国许多学者对 ＶＯＣｓ 展开了研究，主要内容包

括 ＶＯＣｓ 浓度特征、来源解析以及化学反应活性等．张博韬等［３］ 对

２０１５ 年北京城区和背景点的 ＶＯＣｓ 浓度进行监测，结果表明烷烃是对

ＶＯＣｓ 体积分数贡献最大的组分，人为源排放是导致城区臭氧生成潜

势（Ｏｚｏｎｅ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ＯＦＰ）升高的重要原因．朱少锋等［４］ 对

２０１０ 年深圳大气 ＶＯＣｓ 展开观测，发现芳香烃的臭氧生成潜势最高

（５１􀆰 １％），其次为烯烃，而烷烃最低．何丽等［５］利用气溶胶生成系数评

估了成都大气 ＶＯＣｓ 对 ＳＯＡ 的生成贡献，发现甲苯、间 ／对二甲苯、乙
苯等芳香烃对 ＳＯＡ 生成的贡献最大．邹宇等［６］ 对广州复合污染过程

进行研究，发现 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ浓度变化导致 Ｏ３浓度升高，加速了 ＶＯＣｓ
氧化生成 ＳＯＡ，其中甲苯、异戊二烯和间 ／对二甲苯是对 Ｏ３和 ＳＯＡ 生

成均有较大贡献的物种．
目前，国内关于 ＶＯＣｓ 的研究大多集中在长三角［７］、珠三角［８⁃９］以

及京津冀［１０］等经济发达和人口稠密的城市群．山东德州作为京津冀

大气污染传输通道的“２＋２６”城市之一，面临着严峻的大气污染防控

形势．但相比于几大城市群，国内对包含德州在内的中小城市大气

ＶＯＣｓ 污染情况的研究较少．为深入了解德州市大气 ＶＯＣｓ 污染情况

和二次转化特征，本研究在德州市平原县气象局监测站对 ９９ 种大气

ＶＯＣｓ 展开为期 ３ 个月的在线监测，分析了冬季德州市 ＶＯＣｓ 的组成

和日变化规律，结合物种相关性、反向轨迹模型，初步判断德州市大

气 ＶＯＣｓ 来源，计算不同 ＶＯＣｓ 物种对臭氧和 ＳＯＡ 生成的贡献，考察

其特征污染物，为德州市降低前体物浓度，实现 ＰＭ２􀆰 ５和臭氧的协同

控制提供科学依据．　 　 　 　



１　 材料与方法

１􀆰 １　 采样时间和采样地点

德州地处中国华北平原，山东西北部．本研究于

２０１７ 年 １１ 月 ２ 日至 ２０１８ 年 １ 月 ２２ 日连续测量德

州市大气 ＶＯＣｓ 浓度．采样点位于德州市平原县气象

局气象观测站，经纬度为 １１６°２７′５４″Ｅ，３７°０８′５１″Ｎ．
该观测站位于平原县经济开发区，距离德州市区 ４１
ｋｍ，采样点周边主要为农田，无明显工业污染源，该
观测站点属于郊区点（图 １）．

图 １　 采样点位置

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

１􀆰 ２　 挥发性有机物在线测量与分析方法

采用在线⁃气相色谱⁃质谱 ／氢火焰离子化检测器

（Ｏｎｌｉｎｅ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＦＩＤ）对观测点的 ＶＯＣｓ 进行实时监

测．该装置主要由采样、浓缩、色谱分析和检测系统

组成．环境大气通过采样系统采集后，进入浓缩系

统，ＶＯＣｓ 在毛细管捕集柱中被冷冻捕集，并被快速加

热解析，随后进入气相色谱分析系统．经 ＰＬＯＴ Ａｌ２Ｏ３

和 ＤＢ６２４ 色谱柱分离后，大气中的 ＶＯＣｓ 分别被 ＦＩＤ
和 ＭＳ 检测器检测．整个过程通过控制软件自动完

成，并配有加热反吹和自动标定系统．仪器对不同

ＶＯＣｓ 物种的方法检测限为（３～５０）×１０－１２ ．
ＶＯＣｓ 测量全过程采取严格的质量保证和质量

控制措施．通过内标和外标法，进行系统标定和日校

准工作．４ 种内标化合物（分别为一溴一氯甲烷、１，２⁃
二氟苯、氯苯⁃ｄ５、４⁃溴氟苯）和外标气体均由美国标

准气体厂商 Ｌｉｎｄｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ ａｎｄ Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ Ｇａｓｅｓ 公

司提供．内标与外标化合物通过 Ｅｎｔｅｃｈ ４６００ 动态稀

释配气仪，利用高纯氮进行稀释．内标体积分数为 ４×
１０－９，外标体积分数范围为（０􀆰 ５～８）×１０－９，并在此范

围内选择 ５ 个体积分数点建立工作曲线．进样时加

入等量内标物进行分析，同一体积分数梯度重复进

样 ３～ ４ 次，以各目标化合物相对于内标物的响应为

纵坐标，标准物质和内标物的体积分数比为横坐标

作图．监测期间，标准工作曲线各化合物的线性 Ｒ２均

在 ０􀆰 ９９ 以上．

１􀆰 ３　 其他数据来源

除了 ＶＯＣｓ 的观测外，本研究还利用美国 Ａｅｒｏ⁃
ｄｙｎｅ 公司制造的高分辨飞行时间气溶胶质谱（ＨＲ⁃
ＴｏＦ⁃ＡＭＳ）对大气气溶胶的化学组分进行在线监测．
ＨＲ⁃ＴｏＦ⁃ＡＭＳ 采集大气中颗粒物样品进入其高真空

系统，并利用空气动力学透镜将样品汇聚成窄粒子

束进入粒径室．在粒径室末端的粒子在约 ６００ ℃下

被加热，其挥发及半挥发化学组分瞬间气化，并被电

子轰击源电离为离子碎片，进入飞行质谱进行分析，
得到化学组分信息（主要包括有机物、硫酸盐、硝酸

盐、铵盐和氯盐）．测量过程中采取严格质量保证和

质量控制措施，实验前后，均会对 ＨＲ⁃ＴｏＦ⁃ＡＭＳ 进行

离子化效率标定、离子传输效率标定与捕集效率校

正工作．
臭氧以及氮氧化物采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉ⁃

ｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的气体分析仪进行监测．气象参数则

由德州市平原县气象站提供，包括风速、风向、温度、
相对湿度、能见度和气压．

６６６
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 观测期间气象要素特征

采样期间平均气温为（２􀆰 １７±５􀆰 ８０）℃，平均气

压为（１ ０２４±２７􀆰 １）ｈＰａ，相对湿度范围为 ２３％～９８％．
３ 个采样月份里平均风速为（２􀆰 ４６±１􀆰 ４１）ｍ ／ ｓ，以西

南和东北风为主．观测期间未出现极端天气情况，气
象特征较为稳定，本次 ＶＯＣｓ 观测数据基本能反映

大气中 ＶＯＣｓ 浓度的真实水平．

２􀆰 ２　 德州市大气挥发性有机物浓度水平和组成

特征

　 　 本研究共监测 ９９ 种 ＶＯＣｓ 组分，包含 ２９ 种烷

烃、１１ 种烯烃、１６ 种芳香烃、２８ 种卤代烃、１３ 种含氧

有机物（包括醛类 ７ 种、酮类 ５ 种、醚类 １ 种）以及乙

腈和乙炔，图 ２ 为大气中 ＰＭ２􀆰 ５小时平均质量浓度与

ＶＯＣｓ 体积分数的观测结果． 观测期间，总 ＶＯＣｓ

（ＴＶＯＣｓ）的体积分数范围为（８􀆰 ７２ ～ ４６７􀆰 ２３） ×１０－９，
平均体积分数为（４７􀆰 ７４±３３􀆰 １１） ×１０－９，ＰＭ２􀆰 ５质量浓

度范围为（１􀆰 ４０ ～ ４３０􀆰 ６０） μｇ ／ ｍ３，平均质量浓度为

（９０􀆰 ７０±７０􀆰 ０６） μｇ ／ ｍ３ ．从图 ２ 中可以发现，颗粒物

出现高浓度值的部分时段，大气 ＶＯＣｓ 也表现出较

高的浓度水平．
不同种类的 ＶＯＣｓ 体积分数差异较大．烷烃平均

体积分数最高，为（１９􀆰 ７０±１５􀆰 ６１） ×１０－９，占总 ＶＯＣｓ
的 ４０􀆰 ６６％，其次是烯烃 （１６􀆰 ４６％） 和含氧有机物

ＯＶＯＣｓ（ １３􀆰 ７０％），平均体积分数分别为 （ ８􀆰 ６０ ±
８􀆰 ２２）×１０－９、（６􀆰 ９８±５􀆰 ２１）×１０－９ ．平均体积分数位于

前 十 的 ＶＯＣｓ 依 次 为 乙 烷 （ １６􀆰 ６３％）、 乙 烯

（１２􀆰 ７６％）、 丙烷 （ ９􀆰 ８０％）、 乙 炔 （ ９􀆰 ２６％）、 乙 醛

（６􀆰 ０８％）、正丁烷 （ ４􀆰 ８５％）、丙酮 （ ４􀆰 １７％）、丙烯

（３􀆰 ６９％）、苯（３􀆰 １７％）和二氯甲烷（２􀆰 ３３％）．
与国内其他城市相比（表 １），冬季德州市 ＶＯＣｓ

图 ２　 ＰＭ２􀆰 ５质量浓度和 ＶＯＣｓ 体积分数随时间变化情况

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＰＭ２􀆰 ５ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＶＯＣｓ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

表 １　 德州市及国内其他城市的 ＶＯＣｓ 体积分数比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｄｅｚｈｏｕ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｉｔｉｅｓ

城市 观测时间
站点
类型

总 ＶＯＣｓ 体积分数 ／
１０－９

烷烃 ／
％

烯烃 ／
％

芳香烃 ／
％

体积分数排名前三
ＶＯＣｓ 物种

德州（本研究） ２０１７⁃１１—２０１８⁃０１ 郊区点 ４７􀆰 ７４ ４０􀆰 ６６ １６􀆰 ４６ ８􀆰 ０５ 乙烷、乙烯、丙烷

厦门［１１］ ２０１４⁃０１—０２ 郊区点 ７􀆰 １７ ５２􀆰 ６ ９􀆰 ５ ３７􀆰 ９ 甲苯、正丁烷、异戊烷

南京［１２］ ２０１５⁃０１—１２ 城市点 １７􀆰 ４９ ５６􀆰 ５１ １１􀆰 ０６ ２２􀆰 ３０ 丙烷、乙烷、乙炔

郑州［１３］ ２０１８⁃０４ 城市点 ３０􀆰 ６６ ３５􀆰 ３ ５􀆰 ２ １０􀆰 ０ 丙酮、十二烷、二氯乙烷

宝鸡［１４］ ２０１６⁃０５—０８ 城市点 １７􀆰 ２７ ５６􀆰 ０ ７􀆰 １ ３２􀆰 ２ 苯、丙烯、十一烷

南京［１５］ ２０１８⁃０９—１０ 工业点 ６４􀆰 ３ ３３􀆰 １ ７􀆰 ０ １２􀆰 ４ 乙烷、乙醇、丙烷

上海［１６］ ２０１９⁃０１—１２ 工业点 ２６􀆰 ５ ５０􀆰 ２ ９􀆰 ８ ２２􀆰 ４ 丙烷、乙烷、间 ／ 对二甲苯

７６６
学报（自然科学版），２０２０，１２（６）：６６５⁃６７５
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体积分数水平偏高．在组成特征上，德州市烯烃占比

（１６􀆰 ４６％）明显高于其他城市（如郑州，５􀆰 ２％；２０１８
年南 京， ７􀆰 ０％ 等 ）， 而 芳 香 烃 占 比 相 对 较 低

（ ８􀆰 ０５％）， 低 于 上 海 （ ２２􀆰 ４％）、 ２０１８ 年 南 京

（２２􀆰 ３０％）等城市，这可能与不同城市间的能源结

构、机动车保有量以及采样时段有关．在 ＶＯＣｓ 浓度

优势物种上，德州和 ２０１５ 年、２０１８ 年南京大气中的

乙烷、丙烷体积分数较高，这可能受到当地机动车尾

气排放、汽油挥发等人为源的影响．

２􀆰 ３　 德州市挥发性有机物体积分数日变化特征

图 ３ 为整个观测期间总 ＶＯＣｓ 及其组分、臭氧和

氮氧化物体积分数的日变化情况．ＴＶＯＣｓ、烷烃和烯烃

日变化规律相似，凌晨 ＶＯＣｓ 及其组分体积分数较高，
在 ０８：００ 左右达到峰值，随后降低，１２：００—１６：００ 时

段维持在较低水平，随后体积分数开始上升，１９：００ 左

右达到峰值，夜间大气中 ＶＯＣｓ 体积分数略有下降．
ＶＯＣｓ 日变化规律一般与交通流量和大气边界层状态

有关．上下班期间，交通高峰导致机动车 ＶＯＣｓ 排放量

高，大气 ＶＯＣｓ 体积分数升高；早晚大气边界层较低，
污染物扩散条件差，ＶＯＣｓ 体积分数升高；中午，大气

边界层因温度升高而抬升，ＶＯＣｓ 体积分数降低．芳香

烃体积分数日变化曲线相对平稳，但在下午，芳香烃

体积分数较低，这是因为下午温度较高、光照强烈，芳
香烃可通过光化学反应被消耗．

醛酮类 ＶＯＣｓ 体积分数日变化规律为早晚高、
中午低．研究表明，大气中 ＯＶＯＣｓ 在夏季和冬季的

来源存在明显差异，夏季 ＯＶＯＣｓ 除了来自一次排

放，也是光化学反应的中间产物；在光化学反应较弱

的冬季，ＯＶＯＣｓ 主要来源于机动车尾气、化石燃料

燃烧等人为排放源［１７⁃１８］ ．观测时段正值冬季，德州天

气寒冷干燥，光化学活动较弱，ＯＶＯＣｓ 体积分数主

要受汽车尾气及燃煤等人为源影响，故其表现出早

晚高、中午低的特点．晚上 ＯＶＯＣｓ 体积分数峰值高

于早上，这可能是排放源强度不同造成的．
ＮＯｘ和 Ｏ３平均体积分数分别为（３７􀆰 ３５±２９􀆰 ６８）

×１０－９和（２０􀆰 ３３±１２􀆰 ７６） ×１０－９ ．ＮＯｘ和 Ｏ３的日变化情

况如图 ３ 所示，ＮＯｘ与 ＶＯＣｓ 变化趋势相似，但与 Ｏ３

日变化趋势相反．ＮＯｘ和 ＶＯＣｓ 是对流层臭氧的重要

前体物，因此在光化学反应活跃的下午时段，ＮＯｘ、
ＶＯＣｓ 均被消耗而浓度降低，Ｏ３则浓度升高．

２􀆰 ４　 德州市大气挥发性有机物来源及传输分析

２􀆰 ４􀆰 １　 不同挥发性有机物物种相关性分析

由于不同排放源具有特定的 ＶＯＣ 物种，可以利

图 ３　 德州市大气 ＶＯＣｓ、ＮＯｘ及臭氧日变化特征

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＶＯＣ ｓｐｅｃｉｅｓ，
ＮＯｘ ａｎｄ ｏｚｏｎｅ ｉｎ Ｄｅｚｈｏｕ

用 ＶＯＣｓ 中特征污染物的比值，初步判断 ＶＯＣｓ 的污

染来源［１９］ ．本研究选取丙烷、丁烷、丙烯、乙腈、苯、甲
苯、二氯甲烷和氯仿这 ８ 种 ＶＯＣｓ 进行分析（图 ４）．

丙烷是德州大气中体积分数排名第三的 ＶＯＣｓ，
平均体积分数为（４􀆰 ６８±４􀆰 ３９）×１０－９ ．丙烷与正丁烷、
异丁烷均为液化石油气（ＬＰＧ）的重要成分．观测数

据表明，丙烷与正、异丁烷之间均有强相关性（相关

系数 ｒ 分别为 ０􀆰 ７６、０􀆰 ８７），这说明德州大气中丙烷

与正丁烷、异丁烷可能受到液化石油气挥发的影响．
丙烯是烯烃中体积分数排名第二的 ＶＯＣｓ，平均

体积分数为（１􀆰 ７６±２􀆰 ０２） ×１０－９ ．丙烯不仅来源于柴

油机动车尾气排放，也是秸秆燃烧废气排放的重要

８６６
刘毅，等．德州市冬季大气挥发性有机物污染特征及其对臭氧和二次有机气溶胶生成的贡献．
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图 ４　 物种相关性分析

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ

物质［２０］ ．丙烯与生物质燃烧示踪物乙腈之间相关性

较强（ ｒ 为 ０􀆰 ６５），说明秸秆等生物质燃烧产生的废

气对德州大气中的丙烯具有一定贡献．
大气中的苯和甲苯主要来自于机动车排放和溶

剂挥发，甲苯（ Ｔ）与苯（Ｂ）的体积分数比（φ（ Ｔ） ／
φ（Ｂ））常用来判断机动车尾气对 ＶＯＣｓ 的贡献．通常

认为，φ（Ｔ） ／ φ（Ｂ）小于 ２ 表示受机动车尾气影响显

著，φ（Ｔ） ／ φ（Ｂ）较大时，受溶剂挥发等其他污染源

影响显著［２１］ ．甲苯与苯的体积分数比为 ０􀆰 ６２ 且二者

强相关（ ｒ＝ ０􀆰 ６５），表明机动车尾气排放是苯和甲苯

的重要来源．
二氯甲烷和氯仿均为化工领域广泛使用的有机

溶剂，溶剂挥发是二者共同的污染源之一．在本次观

测中，德州二氯甲烷、氯仿的平均体积分数分别为

（１􀆰 １８±１􀆰 ２９）×１０－９和（０􀆰 ５４±０􀆰 ４７） ×１０－９，是德州大

气体积分数排名前二的卤代物．二氯甲烷与氯仿的

相关性较好（ ｒ＝ ０􀆰 ６３），说明德州大气中的二氯甲烷

和氯仿可能受到溶剂挥发的影响．综上所述，冬季德

州市大气 ＶＯＣｓ 的来源复杂，不仅交通源、燃烧源对

ＶＯＣｓ 具有重要贡献，部分 ＶＯＣｓ 也可能来自液化石

油气挥发、溶剂使用等其他污染源．
２􀆰 ４􀆰 ２　 不同气团来向下大气挥发性有机物特征

为了解区域传输对德州大气 ＶＯＣｓ 的影响，利

用 Ｈｙｓｐｌｉｔ５􀆰 ０ 反向轨迹模型对观测期间气团的反向

轨迹进行分析，每小时计算一条轨迹，反演时间为 ４８
ｈ，高度为 ５００ ｍ，对采样期间的轨迹曲线进行聚类

分析，共得到 ４ 类反向轨迹．如图 ５ 所示，４ 类轨迹上

的 ＶＯＣｓ 组成特征相似，烷烃对 ＶＯＣｓ 组分贡献最

大，其 次 为 烯 烃， 但 轨 迹 ４ 上 的 卤 代 物 占 比

（１８􀆰 ０１％）高于其他轨迹．来自西北方向的长距离轨

迹（第 １、４ 类）占总轨迹数的 ４１％，说明河北、内蒙古

等地的气团传输可能对德州大气污染物具有一定贡

献．第 ２ 类轨迹距离较短，占总轨迹数的 ２８％．来自南

方的轨迹（第 ３ 类）占比较低（２１％）．
值得注意的是，由于部分 ＶＯＣｓ 化学反应活性

较高，反向轨迹模型并不能真实地反映各类气团的

化学特征．此外，反向轨迹模型不能确定区域传输与

本地排放对大气 ＶＯＣｓ 的具体贡献占比，仅能在一

定程度上说明区域传输会对德州大气 ＶＯＣｓ 体积分

数产生影响．

２􀆰 ５　 德州市挥发性有机物的臭氧生成潜势（ＯＦＰ）
臭氧生成潜势（ＯＦＰ）是 ＶＯＣｓ 大气浓度与最大

增量反应活性（ＭＩＲ）因子的乘积，反映了各类 ＶＯＣｓ
生成 Ｏ３的能力，用于衡量不同 ＶＯＣｓ 的反应活性，计
算公式为

９６６
学报（自然科学版），２０２０，１２（６）：６６５⁃６７５
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图 ５　 不同轨迹气团中各 ＶＯＣｓ 大类的占比

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ａｉｒ ｍａｓｓｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｃｋ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ

ＯＦＰ ｉ ＝ＭＩＲｉ×［ＶＯＣ］ ｉ，
式中，ＭＩＲｉ 为第 ｉ 种 ＶＯＣ 的最大增量反应活性因

子，单位为 ｇ（Ｏ３） ／ ｇ（ＶＯＣ）；［ＶＯＣ］ ｉ 为大气中第 ｉ
种 ＶＯＣ 的质量浓度，单位为 μｇ ／ ｍ３；ＯＦＰ ｉ 为第 ｉ 种
ＶＯＣ 的臭氧生成潜势，单位为 μｇ ／ ｍ３ ．

根据计算结果，冬季德州市大气总臭氧生成潜

势为 ２１５􀆰 １２ μｇ ／ ｍ３，烷烃、烯烃和芳香烃的 ＯＦＰ 分

别为（３４􀆰 ８７±３３􀆰 ６０） μｇ ／ ｍ３、（１２０􀆰 ４８±１１８􀆰 ７６） μｇ ／
ｍ３和（５９􀆰 ７７±９４􀆰 １４） μｇ ／ ｍ３，烯烃对 ＯＦＰ 贡献率最

高，为 ５６􀆰 ０％，其次为芳香烃（２７􀆰 ８％），而烷烃 ＯＦＰ
占比最低（１６􀆰 ２％）．图 ６ 显示了观测期间对 ＯＦＰ 贡

献率较高的 ２０ 种 ＶＯＣｓ 体积分数及其臭氧生成潜

势．其中，臭氧生成潜势贡献较高的 １０ 种 ＶＯＣｓ 是乙

烯（３２􀆰 ３％）、丙烯（１８􀆰 ４％）、甲苯（８􀆰 ７％）、间 ／对二

甲苯（７􀆰 ３％）、正丁烷（３􀆰 １％）、邻二甲苯（２􀆰 ６％）、乙
炔（２􀆰 ３％）、丙烷（２􀆰 １％）、异戊烷（２􀆰 ０％）、异丁烷

（１􀆰 ６％），占总 ＯＦＰ 的 ８０􀆰 ４％．尽管烷烃对 ＶＯＣｓ 体

积分数贡献高于其他 ＶＯＣｓ 物种，但由于其光化学

反应活性较低，生成臭氧的能力弱于光化学反应活

性更高的烯烃、芳香烃，所以烯烃和芳香烃对德州臭

氧生成贡献高于烷烃．
表 ２ 对德州市和一些城市 ＯＦＰ 前 １０ 位物种进

行了比较，德州总 ＯＦＰ 高于厦门和上海，这主要是

因为德州大气 ＶＯＣｓ 中烯烃含量较高，尤其是乙烯、

图 ６　 德州市大气 ＯＦＰ 贡献排名前 ２０ 名的 ＶＯＣｓ 物种

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｏｐ ２０ ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｂｙ ＯＦＰ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｄｅｚｈｏｕ

丙烯的体积分数远高于其他城市．在这 ４ 座城市中，
对 ＯＦＰ 贡献率较高的物种基本相同，主要包括乙

烯、丙烯、甲苯和间 ／对二甲苯等烯烃和芳香烃．

２􀆰 ６　 德州市大气挥发性有机物对二次有机气溶胶

的贡献

　 　 ＶＯＣｓ 是 ＳＯＡ 的重要前体物． 为研究德州市

ＶＯＣｓ 对 ＳＯＡ 生成的贡献，本研究采用产率法估算

大气中 ＶＯＣｓ 氧化生成的 ＳＯＡ．其生成量可以通过消

０７６
刘毅，等．德州市冬季大气挥发性有机物污染特征及其对臭氧和二次有机气溶胶生成的贡献．
ＬＩＵ Ｙｉ，ｅｔ ａｌ．Ｗｉｎｔｅｒ ＶＯＣｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｏｚｏｎｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ｙｉｅｌｄｓ ｉｎ Ｄｅｚｈｏｕ．



表 ２　 德州和国内部分城市 ＯＦＰ 贡献的比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｏｐ １０ ＯＦＰ ｓｐｅｃｉｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｄｅｚｈｏｕ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｉｔｉｅｓ

德州（本研究） 厦门［１１］ 天津［２２］ 上海［１６］

２０１７⁃１１—２０１８⁃０１ ２０１７⁃１１—２０１８⁃０１ ２０１９⁃０１—１２ ２０１９⁃０１—１２

郊区点 郊区点 城市点 工业点

物种 ＯＦＰ ／ （μｇ ／ ｍ３） 物种 ＯＦＰ ／ （μｇ ／ ｍ３） 物种 ＯＦＰ ／ （μｇ ／ ｍ３） 物种 ＯＦＰ ／ （μｇ ／ ｍ３）

乙烯 ６９􀆰 ４４ 丙烯 ５􀆰 ９６ 乙烯 １９􀆰 １ 间 ／ 对二甲苯 ３１􀆰 ９

丙烯 ３９􀆰 ５９ １，３⁃二乙基苯 ４􀆰 ７１ 丙烯 １３􀆰 ４ 乙烯 ３０􀆰 ４

甲苯 １８􀆰 ７１ 甲苯 ４􀆰 ３９ 间 ／ 对二甲苯 １２􀆰 ５ 丙烯 １４􀆰 １

间 ／ 对二甲苯 １５􀆰 ７６ 对乙基甲苯 ３􀆰 ４３ １，２，３⁃三甲苯 ９􀆰 ０ 甲苯 １２􀆰 ９

正丁烷 ６􀆰 ７０ １，２，３⁃三甲苯 ３􀆰 ２６ 甲苯 ７􀆰 ９ 邻二甲苯 ４􀆰 ９

邻二甲苯 ５􀆰 ５５ １，３，５⁃三甲苯 ３􀆰 ２４ 异戊二烯 ７􀆰 ４ 乙苯 ４􀆰 ９

乙炔 ４􀆰 ９７ 顺⁃２⁃丁烯 ２􀆰 ６６ 反⁃２⁃丁烯 ５􀆰 ８ 丙烷 ４􀆰 ５

丙烷 ４􀆰 ４２ 间 ／ 对二甲苯 ２􀆰 ６４ 顺⁃２⁃丁烯 ５􀆰 ２ 正丁烷 ３􀆰 ４

异戊烷 ４􀆰 ２５ 反⁃２⁃丁烯 ２􀆰 ４２ 邻二甲苯 ３􀆰 ５ １，２，４⁃三甲苯 ３􀆰 ２

异丁烷 ３􀆰 ５２ 对二乙基苯 ２􀆰 ０１ 间乙基甲苯 ３􀆰 ３ 异戊烷 ３􀆰 ０

１０ 个物种和 １７２􀆰 ９１ ３４􀆰 ７２ ８７􀆰 １ １１３􀆰 ２

总 ＯＦＰ ２１５􀆰 １２ ４７􀆰 １４ １２３􀆰 ９ １５６􀆰 ９

耗的 ＶＯＣｓ 进行估算［２３］：
ＳＯＡｉ ＝ＶＯＣ ｉ，ｃｏｎｓｕｍｅｄ ／ Ｙｉ， （１）

式（１）中，ＳＯＡｉ 为第 ｉ 种 ＶＯＣ 氧化生成的 ＳＯＡ 质量

浓度，单位为 μｇ ／ ｍ３；ＶＯＣ ｉ，ｃｏｎｓｕｍｅｄ 为 ＶＯＣ ｉ 的光化学

反应消耗量，单位为 １０－９；Ｙｉ 为 ＶＯＣ ｉ 的 ＳＯＡ 产率，
表示单位体积分数的 ＶＯＣ 在一定条件下生成 ＳＯＡ
的质量浓度．

ＯＨ 自由基是大气中 ＶＯＣｓ 氧化的主要氧化剂，
假设大气中 ＶＯＣｓ 全部通过与 ＯＨ 自由基的光化学

反应损耗， 则 ＶＯＣｓ 的消耗量可以通过式 （ ２ ）
估算［２４］：

ＶＯＣ ｉ，ｃｏｎｓｕｍｅｄ ＝ＶＯＣ ｉ，ｔ×（ｅｘｐ（ｋｉ［ＯＨ］Δｔ）－１），（２）
式（２）中，ＶＯＣ ｉ，ｔ为 ＶＯＣ ｉ 在 ｔ 时刻的体积分数，单位

为 １０－９；［ＯＨ］Δｔ 为 ＯＨ 自由基暴露量，［ＯＨ］为 ＯＨ
自由基实际大气中的浓度，单位为 ｍｏｌ ／ ｃｍ３，Δｔ 为光

化学龄，单位为 ｓ；ｋｉ 为第 ｉ 种 ＶＯＣ 与 ＯＨ 自由基的

反应速率常数，单位为 ｃｍ３ ／ （ｍｏｌ·ｓ）．
在计算光化学龄 Δｔ 时，通常选择 ２ 个排放来源

相似但大气反应活性不同的 ＶＯＣｓ，比如甲苯 ／苯、二
甲苯 ／乙苯等［２５⁃２６］ ．由于间 ／对二甲苯与乙苯具有较

好相关性（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９３），本研究中选择乙苯（Ｅ）与间 ／
对二甲苯（Ｘ）的体积分数比来计算光化学龄：

Δｔ＝ １
［ＯＨ］（ｋＥ－ｋＸ）

×

　 　 ｌｎ φ（Ｅ）
φ（Ｘ） ｔ＝ ｔ０

－ｌｎ φ（Ｅ）
φ（Ｘ） ｔ＝ ｔ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （３）

式（３）中，ｋＥ、ｋＸ 分别为乙苯、间 ／对二甲苯的 ＯＨ 自

由基反应速率常数，值分别为 ７􀆰 ０×１０－１２、１８􀆰 ７×１０－１２

ｃｍ３ ／ （ｍｏｌ·ｓ） ［２７］； φ（Ｅ）
φ（Ｘ） ｔ＝ ｔ０

和
φ（Ｅ）
φ（Ｘ） ｔ＝ ｔ

分别表示

乙苯与间 ／对二甲苯的初始排放体积分数比和 ｔ 时

刻二者体积分数比值．φ（Ｅ）
φ（Ｘ）

的日变化情况反映了光

化学反应的进程（图 ７ａ），与 Ｏ３体积分数的日变化趋

势相似（图 ３）．本研究中选择观测期间
φ（Ｅ）
φ（Ｘ）

比值中

第 １０ 百分位数（０􀆰 ３８）作为乙苯和间 ／对二甲苯的初

始排放体积分数比．
根据式（２）、（３），我们可以计算出烷烃和芳香

烃在大气中的消耗量，烷烃、芳香烃平均消耗量为

（１􀆰 ６７±３􀆰 ７９）×１０－９ ．式（２）说明，烷烃、芳香烃的消耗

量取决于浓度、反应速率常数和 ＯＨ 自由基暴露量

这 ３ 个参数．图 ７ｂ 展示了烷烃和芳香烃消耗量与

ＴＶＯＣ 体积分数的日变化情况，烷烃的光化学反应

消耗在早上达到峰值，这主要与烷烃的实际大气浓

度较高有关，而下午时段芳香烃的消耗升高则可能

是因为下午光化学反应活跃，ＯＨ 自由基暴露量增加

（图 ７ｃ）．图 ７ｄ 展示了烷烃和芳香烃消耗量占总消耗

量的日变化趋势，芳香烃平均消耗量占比为 ６０％，而
芳香烃大气浓度远低于烷烃，这说明芳香烃的光化

学反应活性较高，芳香烃在德州大气 ＶＯＣｓ 光化学

反应进程中发挥着重要作用．
有研究曾对不同 ＶＯＣｓ 的 ＳＯＡ 产率进行测定，

１７６
学报（自然科学版），２０２０，１２（６）：６６５⁃６７５

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０２０，１２（６）：６６５⁃６７５



图 ７　 φ（Ｅ） ／ φ（Ｘ）、总 ＶＯＣｓ 及其组分消耗的日变化情况

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ φ（Ｅ） ／ φ（Ｘ） （ａ），ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ＶＯＣｓ （ｂ），
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋａｎｅｓ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃｓ （ｃ），ａｎｄ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｌｋａｎｅｓ ｔｏ ａｒｏｍａｔｉｃｓ （ｄ）

发现低碳数烷烃和烯烃的 ＳＯＡ 产率接近 ０［２８］ ．另外，
高浓度 ＮＯｘ可能会减少 ＶＯＣｓ 的 ＳＯＡ 产率，观测期

间 ＮＯｘ平均体积分数为（３７􀆰 ３５±２９􀆰 ６８） ×１０－９，符合

高 ＮＯｘ条件［２３］ ．故本研究将高碳烷烃和芳香烃作为

研究对象，对 ＳＯＡ 生成量进行估算．芳香烃的 ＳＯＡ
产率由双产物模型计算［２９］，烷烃的 ＳＯＡ 产率利用

Ｌｉｍ 和 Ｚｉｅｍａｎｎ 的研究数据［３０］ ．在考虑蒸汽壁损失

影响后［３１］，利用烷烃、芳香烃数据计算德州大气

ＶＯＣｓ 氧化生成的 ＳＯＡ 质量浓度．

图 ８　 ＳＯＡ 生成量日变化

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯＡ ｙｉｅｌｄｓ （ｌｅｆｔ） ａｎｄ ｉｔｓ ｍａｉｎ ｓｏｕｒｃｅｓ （ｒｉｇｈｔ）

图 ８ 为 ＶＯＣｓ 氧化生成的 ＳＯＡ 质量浓度日变化

情况，白天 ＳＯＡ 质量浓度明显升高，而晚上 ＳＯＡ 质

量浓度较低，这主要与白天活跃的光化学反应有关．
观测期间，芳香烃、烷烃对 ＳＯＡ 浓度的贡献率分别

为 ９３􀆰 ７％、６􀆰 ３％，芳香烃的氧化主导了 ＳＯＡ 生成．对
ＳＯＡ 的生成贡献率排名前三的物种为甲苯、间 ／对二

甲苯和苯，贡献率分别为 ６２􀆰 ３８％、８􀆰 ３０％、５􀆰 ９９％．
由于许多 ＳＯＡ 前体物尚未被检测，以及本研究

假设 ＶＯＣｓ 只与 ＯＨ 自由基发生反应，没有考虑其他

２７６
刘毅，等．德州市冬季大气挥发性有机物污染特征及其对臭氧和二次有机气溶胶生成的贡献．
ＬＩＵ Ｙｉ，ｅｔ ａｌ．Ｗｉｎｔｅｒ ＶＯＣｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｏｚｏｎｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ｙｉｅｌｄｓ ｉｎ Ｄｅｚｈｏｕ．



ＳＯＡ 生成机制，比如气 ／粒分配理论［３２］、液相反应机

制［３３］等，估算结果与实际 ＳＯＡ 质量浓度存在一定差

距．陈文泰等［３４］ 总结了近年来文献中使用产率法估

算的环境 ＳＯＡ 浓度与实测结果之间的差异，发现

ＳＯＡ 估算值大都低于观测值．尽管现有的 ＳＯＡ 估算

方法存在不足，但该方法仍能提供各前体物的相对

贡献等重要信息，对于复合型大气污染防控重点的

判断与选择具有指导意义．
结合臭氧生成潜势和 ＶＯＣｓ 对 ＳＯＡ 生成贡献的

研究结果，以甲苯、间 ／对二甲苯为代表的芳香烃对

德州大气二次转化过程具有重要贡献．甲苯和间 ／对
二甲苯主要来自于机动车尾气排放，部分来源于涂

料挥发和石油化工产业［３５］ ．因此为了减少本地的臭

氧污染和 ＳＯＡ 生成，建议采取措施控制德州地区的

交通源、溶剂使用以及化工排放等人为源，达到改善

德州冬季空气质量的目标．

３　 结论

１）德州市大气总 ＶＯＣｓ 平均体积分数为（４７􀆰 ７４±
３３􀆰 １１）×１０－９，烷烃贡献最高，为 ４０􀆰 ６６％，其次为烯

烃（ １６􀆰 ４６％） 和 ＯＶＯＣｓ （ １３􀆰 ７０％）． 德州市大气总

ＶＯＣｓ 以及烷烃、烯烃和 ＯＶＯＣｓ，均表现出浓度早晚

高而中午低的日变化规律，这主要是受到交通源和

大气边界层的影响．
２）物种相关性分析表明：德州市大气中丙烷可

能受液化石油气挥发的影响；丙烯除了柴油车尾气

排放，秸秆燃烧也有一定贡献；甲苯和苯的特征比值

分析表明机动车尾气是甲苯和苯的重要来源；二氯

甲烷和氯仿体积分数会受到溶剂挥发排放源的

影响．
３）反向轨迹分析表明，德州冬季大气 ＶＯＣｓ 主

要受到北方内陆气团的影响，来自外部的污染气团

可能会对德州 ＶＯＣｓ 污染产生贡献．
４）臭氧生成潜势（ＯＦＰ）分析表明，冬季德州市

大气中烷烃、烯烃和芳香烃的臭氧生成潜势分别为

（３４􀆰 ８７ ± ３３􀆰 ６０ ）、 （ １２０􀆰 ４８ ± １１８􀆰 ７６ ） 和 （ ５９􀆰 ７７ ±
９４􀆰 １４）μｇ ／ ｍ３，乙烯、丙烯、甲苯和间 ／对二甲苯等烯

烃和芳香烃对 ＯＦＰ 贡献较大．
５）大气中 ＶＯＣｓ 氧化生成 ＳＯＡ 的结果表明，芳

香烃对大气中 ＳＯＡ 生成的贡献显著，贡献率为

９３􀆰 ７％，芳香烃的氧化主导了 ＳＯＡ 生成．其中，甲苯、
间 ／对二甲苯、苯对 ＳＯＡ 的生成贡献较大，占比分别

为 ６２􀆰 ３８％、８􀆰 ３０％、５􀆰 ９９％．

６）芳香烃由于较高的化学反应活性，对 ＯＦＰ 以

及 ＳＯＡ 生成的贡献率较高．为了实现臭氧和 ＰＭ２􀆰 ５的

协同控制，当地应将重要 ＶＯＣｓ 污染物列入重点监

测和控制对象，对甲苯、间 ／对二甲苯等芳香烃污染

物的来源展开排查，减少交通源、石油化工以及溶剂

挥发等人为源排放，达到控制大气臭氧污染、ＳＯＡ 生

成和改善冬季空气质量的目的．
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ｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，１９８４，１８（１）：７９⁃８７

［２２］　 高璟赟，肖致美，徐虹，等．２０１９ 年天津市挥发性有机
物污染特征及来源 ［ Ｊ ／ ＯＬ］． 环境科学， ２０２０： １⁃１３
［ ２０２０⁃１０⁃１４ ］． ｈｔｔｐｓ： ∥ ｄｏｉ． ｏｒｇ ／ １０． １３２２７ ／ ｊ．
ｈｊｋｘ．２０２００６２５７
ＧＡＯ Ｊｉｎｇｙｕｎ，ＸＩＡＯ Ｚｈｉｍｅｉ，ＸＵ Ｈｏｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒ⁃
ｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ＶＯＣｓ ｉｎ
Ｔｉａｎｊｉｎ ｉｎ ２０１９［Ｊ ／ ＯＬ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０２０：１⁃
１３ ［ ２０２０⁃１０⁃１４ ］． ｈｔｔｐｓ： ∥ ｄｏｉ． ｏｒｇ ／ １０． １３２２７ ／ ｊ．
ｈｊｋｘ．２０２００６２５７

［２３］　 Ｎｇ Ｎ Ｌ，Ｋｒｏｌｌ Ｊ Ｈ，Ｃｈａｎ Ａ Ｗ Ｈ，ｅｔ ａｌ．Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ
ａｅｒｏｓｏｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍ⁃ｘｙｌｅｎｅ， ｔｏｌｕｅｎｅ， ａｎｄ ｂｅｎｚｅｎｅ
［Ｊ］．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ，２００７，７（１４）：
３９０９⁃３９２２

［２４］　 Ｇｏｕｗ Ｄ Ｊ Ａ，Ｗａｒｎｅｋｅ Ｃ，Ｐａｒｒｉｓｈ Ｄ Ｄ，ｅｔ ａｌ． Ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｏｃｅａｎ ｕｐｔａｋｅ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （ ＣＨ３ＣＮ） ｉｎ
ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ：Ａｔ⁃
ｍｏｓｐｈｅｒｅｓ，２００３，１０８（Ｄ１１）：４３２９

［２５］　 Ｇｏｕｗ Ｄ Ｊ Ａ，Ｍｉｄｄｌｅｂｒｏｏｋ Ａ Ｍ，Ｗａｒｎｅｋｅ Ｃ，ｅｔ ａｌ．Ｂｕｄｇｅｔ
ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ａ ｐｏｌｌｕｔｅｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ：ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ Ｎｅｗ Ｅｎｇｌａｎｄ ａｉｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｓｔｕｄｙ ｉｎ ２００２［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ： Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ， ２００５， １１０
（Ｄ１６）：Ｄ１６３０５

［２６］　 Ｙｕａｎ Ｂ， Ｈｕ Ｗ Ｗ， Ｓｈａｏ Ｍ， ｅｔ ａｌ． ＶＯＣ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ，
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｔｏ ＳＯＡ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｔ ａ
ｒｅｃｅｐｔｏｒ ｓｉｔｅ ｉｎ ｅａｓｔｅｒｎ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ，２０１３，１３（１７）：８８１５⁃８８３２

［２７］　 Ａｔｋｉｎｓｏｎ Ｒ，Ｂａｕｌｃｈ Ｄ Ｌ，Ｃｏｘ Ｒ Ａ，ｅｔ ａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｋｉｎｅｔｉｃ
ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄａｔａ ｆｏｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．
Ｖｏｌｕｍｅ Ⅱ：ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ ［ Ｊ］．
Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２００６， ６ （ １１ ）：
３６２５⁃４０５５

［２８］　 Ｊｅｆｆｒｅｙ Ｉ Ｓ．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｓ：ｆｒｏｍ ａｉｒ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ｃｌｉｍａｔｅ ｃｈａｎｇｅ［ Ｊ］． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆

４７６
刘毅，等．德州市冬季大气挥发性有机物污染特征及其对臭氧和二次有机气溶胶生成的贡献．
ＬＩＵ Ｙｉ，ｅｔ ａｌ．Ｗｉｎｔｅｒ ＶＯＣｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｏｚｏｎｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ｙｉｅｌｄｓ ｉｎ Ｄｅｚｈｏｕ．



Ｐｏｌｉｃｙ ｆｏｒ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，１９９８，４０（７）：２６⁃２６
［２９］　 Ｏｄｕｍ Ｊ Ｒ，Ｈｏｆｆｍａｎｎ Ｔ，Ｂｏｗｍａｎ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｇａｓ ／ ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ｙｉｅｌｄｓ［ Ｊ］．Ｅｎ⁃
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９９６， ３０ （ ８ ）：
２５８０⁃２５８５

［３０］　 Ｌｉｍ Ｙ Ｂ，Ｚｉｅｍａｎｎ Ｐ Ｊ．Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ
ａｅｒｏｓｏｌ ｙｉｅｌｄｓ ｆｒｏｍ ＯＨ ｒａｄｉｃａｌ⁃ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｌｉｎｅａｒ，ｂｒａｎｃｈｅｄ， ａｎｄ ｃｙｃｌｉｃ ａｌｋａｎｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ＮＯｘ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００９，４３
（７）：２３２８⁃３４

［３１］　 Ｗａｎｇ Ｈ Ｌ，Ｗａｎｇ Ｑ，Ｇａｏ Ｙ Ｑ，ｅｔ ａｌ．Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄ⁃
ａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ａ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｍｏｇ ｅｐｉｓｏｄｅ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓ⁃
ｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ： Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ， ２０２０， １２５
（７）：ｅ２０１９ＪＤ０３２０３３

［３２］　 Ｐａｎｋｏｗ，Ｊａｍｅｓ Ｆ．Ａｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｇａｓ ／ ａｅｒｏｓｏｌ
ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ
ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ［ Ｊ］． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，１９９４，２８
（２）：１８９⁃１９３

［３３］　 Ｃｏｒｒｉｇａｎ Ａ Ｌ，Ｈａｎｌｅｙ Ｓ Ｗ，Ｈａａｎ Ｄ Ｏ．Ｕｐｔａｋｅ ｏｆ ｇｌｙｏｘａｌ
ｂｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ［ Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００８，４２（１２）：４４２８⁃４４３３

［３４］　 陈文泰，邵敏，袁斌，等．大气中挥发性有机物（ＶＯＣｓ）
对二次有机气溶胶（ ＳＯＡ） 生成贡献的参数化估算
［Ｊ］．环境科学学报，２０１３，３３（１）：１６３⁃１７２
ＣＨＥＮ Ｗｅｎｔａｉ，ＳＨＡＯ Ｍｉｎ，ＹＵＡＮ Ｂｉｎ，ｅｔ ａｌ． Ｐａｒａｍｅｔｅｒ⁃
ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ
（ ＳＯＡ ） ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｍｂｉｅｎｔ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ＶＯＣｓ） ［ Ｊ］．Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，
２０１３，３３（１）：１６３⁃１７２

［３５］　 陆思华，白郁华，张广山，等．大气中挥发性有机化合
物（ＶＯＣｓ）的人为来源研究［Ｊ］．环境科学学报，２００６，
２６（５）：７５７⁃７６３
ＬＵ Ｓｉｈｕａ，ＢＡＩ Ｙｕｈｕａ，ＺＨＡＮＧ Ｇｕａｎｇｓｈａｎ，ｅｔ ａｌ． Ｓｏｕｒｃｅ
ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ ＶＯＣｓ） ［ Ｊ］． Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍ⁃
ｓｔａｎｔｉａｅ，２００６，２６（５）：７５７⁃７６３

Ｗｉｎｔｅｒ ＶＯＣｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｏｚｏｎｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ ｙｉｅｌｄｓ ｉｎ Ｄｅｚｈｏｕ

ＬＩＵ Ｙｉ１ 　 ＹＵ Ｙｉｎｇ１ 　 ＳＯＮＧ Ｋａｉ１ 　 ＷＡＮ Ｚｉｃｈａｏ１ 　 ＬＵ Ｓｉｈｕａ１ 　 ＹＵ Ｘｕｅｎａ１ 　 ＺＥＮＧ Ｌｉｍｉｎ１，２ 　 ＧＵＯ Ｓｏｎｇ１，２

１ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ／ Ｓｔａｔｅ Ｊｏｉｎｔ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ，Ｐｅｋｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　 １００８７１

２ Ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ　 ２１００４４

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ａ ｔｏｔａｌ ｏｆ ９９ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ＶＯＣｓ） ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｏｎｌｉｎｅ Ｇａｓ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ／ Ｆｌａｍｅ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＦＩＤ） ａｔ ａ ｒｕｒａｌ ｓｉｔｅ ｉｎ Ｄｅｚｈｏｕ ｆｒｏｍ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ，２０１７ ｔｏ Ｊａｎ⁃
ｕａｒｙ，２０１８．Ｔｈｅ ＶＯＣｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ，ｓｏｕｒｃｅｓ，ｏｚｏｎｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ （ＯＦＰ），ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ ａｅｒｏｓｏｌ （ＳＯＡ） ｙｉｅｌｄｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ＶＯＣｓ ｗａｓ （４７􀆰 ７４±３３􀆰 １１） ×１０－９，
ａｎｄ ａｌｋａｎｅｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ａｂｕｎｄａｎｔ ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ （４０􀆰 ６６％）．Ｔｈｅ ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎ⁃
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