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泰州市大气挥发性有机物化学组分特征、
活性及来源解析

摘要
挥发性有机物（ＶＯＣｓ）是臭氧和大气颗粒

物的重要前体物，本研究利用在线气相色谱⁃质
谱仪（Ｏｎｌｉｎｅ⁃ＧＣ⁃ＭＳ）于 ２０１８ 年 ５—６ 月对江苏
省泰州市大气中 ９８ 种 ＶＯＣｓ 进行监测，依据监
测结果对泰州市大气 ＶＯＣｓ 的组成特征、日变
化趋势进行分析，对醛酮类 ＶＯＣｓ 数据进行参
数化拟合探究其一次二次贡献，并采用正矩阵
因子分解模型（ＰＭＦ）对 ＶＯＣｓ 数据进行来源分
析，用最大增量反应活性 （ＭＩＲ）计算臭氧生成
潜势 （ＯＦＰ）．研究结果表明：泰州市大气 ＶＯＣｓ
中烷烃占比最高，其次为醛酮；烷烃、烯烃、卤代
烃和芳香烃浓度日变化趋势明显，特征相近；参
数化方法表明醛类物质主要来自于二次生成，
而酮类物质主要来自一次排放；ＰＭＦ 模型结果
表明泰州市 ＶＯＣｓ 的主要贡献源分别为机动车
排放、油气溶剂挥发、生物质燃烧、其他工业和
天然源；ＯＦＰ 的主要贡献物种为烯烃类，占比
３４􀆰 １８％．研究结果表明，控制工业排放和溶剂使
用是泰州市大气污染物控制的重点．
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０　 引言

　 　 挥发性有机物（Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣｓ）是在常温下以蒸

汽形式存在的一类有机物，可与大气中的氮氧化物和羟基自由基发生

光化学反应，是臭氧、其他氧化物和二次有机气溶胶的重要前体物［１］ ．其
中，含氧挥发性有机物（ＯＶＯＣｓ）是大气光化学反应过程的中间产物，对
大气的氧化性能有很大的影响［２］ ．研究大气中 ＶＯＣｓ 的种类、浓度与来

源，减少 ＶＯＣｓ 排放，可以为臭氧污染控制提供思路和方向．
目前国内外已经开展了大量 ＶＯＣｓ 相关研究，主要内容包括

ＶＯＣｓ 污染特征分析、来源解析等．例如李一丹等对郑州市城区冬季

ＶＯＣｓ 污染特征进行了相关研究，研究结果表明 ＯＶＯＣｓ 和烷烃为郑州

市大气 ＶＯＣｓ 贡献最显著的组分［３］ ．正矩阵因子分解模型（ＰＭＦ）是大

气源解析常用的受体模型，徐晨曦等采用此模型分析了成都市城区

夏季大气 ＶＯＣｓ，源解析结果表明成都市大气 ＶＯＣｓ 主要来源于机动

车等移动源排放［４］；而高璟赟等在研究天津市城区 ＶＯＣｓ 污染特征的

基础上，计算了臭氧生成潜势，结果表明控制石化工业源和溶剂使用

源排放是天津市未来臭氧防控的重点［５］ ．
长江三角洲地区经济总量规模较大，近年来随着工业化进程加

快，大气污染类型逐渐向区域型、复合型转变［６］ ．夏思佳等应用国内外

排放因子研究成果及江苏省行业调研结果，采用排放因子法建立了

江苏省的人为源 ＶＯＣｓ 排放清单［７］，统计结果表明江苏省人为 ＶＯＣｓ
排放源主要有化石燃料燃烧源、生物质燃烧源、工业过程源、溶剂使

用源、移动源、油品储运源，石化行业作为该区域重点行业，大气污染

排放贡献较大．泰州市作为江苏省及我国长江三角洲地区的重要地级

市，近年来工业发展增速．因此，监测泰州市大气 ＶＯＣｓ 浓度水平，研
究其大气 ＶＯＣｓ 浓度变化特征及来源等，不仅可以分析了解其日变化

趋势和大气化学反应活性，更可以为江苏省和华东地区的 ＶＯＣｓ 及臭

氧污染控制提供研究思路．

１　 材料与方法

１􀆰 １　 采样时间和采样地点

泰州市地处我国华东地区、江苏中部，是扬子江城市群重要组成



　 　 　 　部分，中国长江三角洲中心区 ２７ 城之一，是重要的

工贸港口城市．为探究泰州市大气挥发性有机物浓

度水平，本研究共监测泰州市 ９８ 种大气 ＶＯＣｓ 组分，
采样时间为 ２０１８ 年 ５ 月 １５ 日至 ６ 月 １９ 日．采样点

位于泰州市兴泰北路北段（１１９°５７′Ｅ，３２°３５′Ｎ）．监
测点位于泰州市城区北部，向南方向距离 Ｓ２８ 高速

２􀆰 ４ ｋｍ，距离东北方 Ｓ３５ 高速 ２􀆰 ５ ｋｍ，附近交通量偏

少；向南距离泰州城北工业园区 １􀆰 ８ ｋｍ，居民区和工

业区适中（图 １）．

图 １　 采样点位置

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

１􀆰 ２　 样品采集和分析方法

泰州市大气 ＶＯＣｓ 观测采用在线气相色谱⁃质
谱 ／氢火焰离子化检测器（Ｏｎｌｉｎｅ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＦＩＤ）测定

方法［８］ ． Ｏｎｌｉｎｅ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＦＩＤ 系统（ ＴＨ⁃３００）对 ＶＯＣｓ
组分进行双气路采集，ＶＯＣｓ 组分经过冷冻捕集、热
解析后进入气相色谱分析系统，通过 ＰＬＯＴ Ａｌ２Ｏ３ 和

ＤＢ６２４ 色谱柱进行分离，双气路中一路经 ＦＩＤ 定量

检测，另外一路由 ＭＳＤ 定量检测，采用 ＧＣ⁃ＦＩＤ 分析

Ｃ２～Ｃ５ 目标化合物，采用 ＧＣ⁃ＭＳ 分析其余目标化合

物．一次完整的采样分析过程主要有 ５ 个步骤：除水

控温、样品采集及预浓缩、加热解析、ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＦＩＤ 分

析和加热反吹．该仪器对不同物种的检测限在 （３ ～
５０）×１０－１２（体积分数） 之间．

本研究采用内标和外标法进行质量保证和质量

控制措施．４ 种内标化合物一溴一氯甲烷、１，２⁃二氟苯、
氯苯⁃ｄ５、４⁃溴氟苯，以及 ＰＡＭＳ（Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｓｓｅｓｓ⁃
ｍｅｎｔ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｓｔａｔｉｏｎｓ）外标化合物均来自于美国

Ｌｉｎｄｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ ａｎｄ Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ Ｇａｓｅｓ 公司所提供的气

体标准物质．内标与外标化合物采用 Ｅｎｔｅｃｈ ４６００ 动

态稀释配气仪，用高纯氮进行稀释，内标体积分数为

４×１０－１２，外标体积分数范围为（０􀆰 ５～８􀆰 ０）×１０－１２，在此

体积分数范围内分别选择 ５ 个点建立工作曲线，进样

时加入等量的内标物进行 ＧＣ⁃ＭＳＤ ／ ＦＩＤ 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

内标物的相对响应（Ｒｉ ／ Ｒｉｓｔｄ）为纵坐标，标准物质和

内标物的体积分数比（Ｃｉ ／ Ｃｉｓｔｄ）为横坐标作图，回归

得到标准工作曲线．监测期间，标准工作曲线各化合物

的线性 Ｒ２ 值均在 ０􀆰 ９９ 以上．

１􀆰 ３　 ＰＭＦ
ＰＭＦ 即正矩阵因子分解模型是一种多元因子分

析工具，是源解析常用的受体模型，可以表征潜在的

源类别并量化源贡献．ＰＭＦ 将样本数据矩阵分解为 ２
个矩阵：源贡献矩阵 Ｇ 和源廓线矩阵 Ｆ，用矩阵形式

表示如下：

Ｘ ｉｊ ＝ ∑
ｎ

ｋ ＝ １
ｇｉｋ ｆｋｊ ＋ ｅｉｊ，

其中， Ｘ ｉｊ 是第 ｉ个样品中第 ｊ个物种的浓度，ｇｉｋ 是第 ｉ
个样品中第 ｋ 个因子的贡献，ｆｋｊ 是第 ｊ 个物种在第 ｋ
个因子中的因子分布，ｅｉｊ 是第 ｉ 个样品中测得的第 ｊ
个物种的残差矩阵．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 泰州市大气 ＶＯＣｓ 体积分数水平

本研究共监测 ９８ 种 ＶＯＣｓ，包括 ２８ 种烷烃、１１ 种

烯烃、２３ 种卤代烃、２１ 种芳香化合物、１３ 种含氧有机

物（ＯＶＯＣ），还包括乙腈和乙炔．观测期间总 ＶＯＣｓ 体

积分数为（２６􀆰 １４±２０􀆰 ０２） ×１０－９，烷烃占比最高，为
３４􀆰 ９３％，其次为醛酮类，占 ２４􀆰 １８％，ＶＯＣｓ 种类体积分

数及占比如表 １ 所示．体积分数位于前十名的 ＶＯＣｓ
依次为丙酮、丙烷、乙烷、乙烯、乙醛、乙炔、二氯甲烷、
丁烷、甲苯、１，２⁃二氯乙烷，分别为 ３􀆰 ３１×１０－９、３􀆰 １３×
１０－９、２􀆰 ４５× １０－９、２􀆰 ０２ × １０－９、１􀆰 ５４ × １０－９、１􀆰 ４３ × １０－９、
１􀆰 ０８×１０－９、０􀆰 ９４×１０－９、０􀆰 ９１×１０－９和 ０􀆰 ７６×１０－９，占比分

别为 １２􀆰 ６６％、１１􀆰 ９７％、９􀆰 ３７％、７􀆰 ７３％、５􀆰 ８９％、５􀆰 ４７％、
４􀆰 １３％、３􀆰 ６０％、３􀆰 ４８％和 ２􀆰 ９１％（图 ２）．

表 １　 泰州市大气 ＶＯＣｓ 种类平均体积分数占比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ Ｔａｉｚｈｏｕ

ＶＯＣｓ 种类 体积分数 ／ １０－９ 占比 ／ ％

烷烃 ９􀆰 １３ ３４􀆰 ９３

醛酮 ６􀆰 ３２ ２４􀆰 １８

卤代烃 ３􀆰 ４７ １３􀆰 ２７

烯烃 ２􀆰 ９５ １１􀆰 ２９

芳香化合物 ２􀆰 ４９ ９􀆰 ５３

６９６
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丙酮是泰州市大气 ＶＯＣｓ 体积分数排名第一的

物种．研究表明，丙酮、甲苯常来自工业生产过程的

排放和溶剂使用的挥发［９］ ．此外，排名前十物种中，
乙炔与不完全燃烧过程有关，是机动车排放的示踪

物种［１０］，乙烷、丙烷是天然气的主要组成成分［１１］，
１，２⁃二氯乙烷主要来自于石油化工工业［１２］ ．泰州市

前十种大气 ＶＯＣｓ 中，有丙酮、甲苯、１，２⁃二氯乙烷 ３
种 ＶＯＣｓ 与工业生产排放过程有关，表明工业源可

能对泰州市大气 ＶＯＣｓ 有较大贡献．

图 ２　 泰州市大气 ＶＯＣｓ 体积分数排名前十物种

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｏｐ １０ ＶＯＣ ｓｐｅｃｉｅｓ ｂｙ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ Ｔａｉｚｈｏｕ

图 ３　 泰州市大气 ＶＯＣｓ 体积分数日变化趋势

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＶＯＣ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ Ｔａｉｚｈｏｕ，（ａ） ａｌｋａｎｅｓ ａｎｄ ａｌｋｅｎｅｓ，
（ｂ） ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃｓ，（ｃ） ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ａｎｄ ｋｅｔｏｎｅｓ，ａｎｄ （ｄ） ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ｉｓｏｐｒｅｎｅ

表 ２ 是泰州市和其他城市 ＶＯＣｓ 体积分数的对

比结果．从表 ２ 中可以看出，泰州市大气 ＶＯＣｓ 的体

积分数水平整体相对其他城市来说较低，其中与苏

州和上海的体积分数水平相近．在 ＶＯＣｓ 的占比和组

成方面，泰州市与其他城市较为接近．

表 ２　 泰州市与其他城市 ＶＯＣｓ 体积分数的比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ
Ｔａｉｚｈｏｕ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｉｔｉｅｓ １０－９

ＶＯＣｓ 泰州（本文） 南京［１３］ 苏州［１４］ 杭州［１５］ 上海［１６］

总体积分数 ２６􀆰 １４ ４３􀆰 ５２ ３１􀆰 ２６ ５９􀆰 ４０ ３２􀆰 ４０

乙烷 ２􀆰 ４５ ６􀆰 ９７ ２􀆰 １８ ２􀆰 ７６ ４􀆰 ８１

丙烷 ３􀆰 １３ ３􀆰 ２９ ２􀆰 ６１ ４􀆰 ５９ １􀆰 ４３

正丁烷 ０􀆰 ９４ １􀆰 ６９ １􀆰 ２８ ３􀆰 ２０ ２􀆰 ０３

乙烯 ２􀆰 ０２ ５􀆰 ６８ １􀆰 ５７ ４􀆰 ９５

丙烯 ０􀆰 ３２ ２􀆰 ４５ ０􀆰 ３６ １􀆰 ４１ ０􀆰 ８４

异戊二烯 ０􀆰 １３ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ０８ ３􀆰 ７２ ０􀆰 １２

苯 ０􀆰 ５２ ３􀆰 １４ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ９１ １􀆰 ８１

甲苯 ０􀆰 ９１ ２􀆰 １０ ３􀆰 １０ １􀆰 ９８ ４􀆰 ７０

间 ／ 对二甲苯 ０􀆰 ２５ ０􀆰 ９４ １􀆰 ２３ ０􀆰 ４２ １􀆰 ４０

乙醛 １􀆰 ５４ ３􀆰 ０７

乙炔 １􀆰 ４３ ３􀆰 １２ １􀆰 ６６ ５􀆰 ５１

丙酮 ３􀆰 ３１ ４􀆰 ４１

２􀆰 ２　 ＶＯＣｓ 体积分数日变化特征

泰州市大气 ＶＯＣｓ 中烷烃、烯烃、卤代烃和芳香

化合物体积分数日变化呈现日间低夜间高的特征

（图 ３）．夜间光化学反应停滞，边界层较低，利于

ＶＯＣｓ 积聚，故而夜间体积分数缓慢提升［１７］，在早上

０６：００ 至 ０８：００ 呈现体积分数峰值．随后白天光照增

７９６
学报（自然科学版），２０２０，１２（６）：６９５⁃７０４
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强，ＶＯＣｓ 与 ＮＯｘ 发生光化学反应生成 Ｏ３，故而日间

ＶＯＣｓ 体积分数水平持续降低，１５：００ 至 １７：００ 随光

照减弱降至最低值．
醛酮类物质体积分数日变化呈现单峰特征，日

间从 ０６：００ 直至 １７：００ 体积分数水平较高，夜间体

积分数水平较低，在 ０９：００—１１：００ 出现峰值．醛酮类

物质是光化学反应的中间产物，丙酮是泰州市大气

ＶＯＣｓ 中体积分数水平最高的物种，醛酮类物质与泰

州市溶剂使用增多有关，来源包括一次排放和二次

生成．
乙腈是生物质燃烧的示踪物质［１８］，体积分数日

变化呈现双峰特征，且波动幅度较小，在早上 ０６：００
至０７：００和晚 ２１：００ 出现峰值；异戊二烯是天然源的

排放指示物［１９］，体积分数日变化趋势呈日间高夜间

低的特征，其体积分数水平与光照、温度等条件有

关，日间温度高，光照条件优越，故而异戊二烯排放

速率高．

图 ４　 间 ／对二甲苯和苯的环境体积分数比值

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｍ＋ｐ⁃ｘｙｌｅｎｅ ｔｏ ｂｅｎｚｅｎｅ （ａ），ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍ＋ｐ⁃ｘｙｌｅｎｅ ａｎｄ ｂｅｎｚｅｎｅ （ｂ）

２􀆰 ３　 醛酮来源解析

本次研究监测数据表明，泰州市大气 ＶＯＣｓ 中

醛酮类化合物体积分数较高，故探究醛酮类物质的

一次排放和二次生成占比情况．通过基于光化学龄

的参数化方法来表征大气中 ＶＯＣｓ 的释放，ＶＯＣｓ 与

ＯＨ 自由基反应的一阶反应关系被用来约束 ＯＶＯＣ
的测量浓度［２０］ ．

首先由测得的间 ／对二甲苯（Ｘ）与苯（Ｅ）的体积

分数比计算 ＯＨ 自由基×光化学年龄 Δｔ：

［ＯＨ］Δｔ＝ １
ｋＸ－ｋＥ

× ｌｎ ［Ｘ］
［Ｅ］ ｔ＝０－ｌｎ

［Ｘ］
［Ｅ］

æ

è
ç

ö

ø
÷ ，

其中，［Ｘ］
［Ｅ］ ｔ＝０和

［Ｘ］
［Ｅ］

分别是间 ／对二甲苯和苯的初

始比值和环境体积分数比值，ｋＸ 和 ｋＥ 分别是间 ／对
二甲苯和苯的 ＯＨ 速率常数（１８􀆰 ９ × １０－１２ ｃｍ３·ｓ－１、

１􀆰 ２２×１０－１２ ｃｍ３·ｓ－１）．监测期间测得的间 ／对二甲苯

和苯体积分数比值的日变化如图 ４ａ 所示，白天体积

分数比值较低，夜间体积分数比值较高．分 ３ 步估算

间 ／对二甲苯和苯的初始比值：对在 ００：００ 到 ０５：００
测量的间 ／对二甲苯和苯的数据进行自然对数转换，
然后进行线性拟合，将回归线外推到此间的最高苯

浓度，并计算间 ／对二甲苯与苯的初始比值，经计算

为 ２􀆰 ２５（图 ４ｂ）．
ＯＶＯＣｓ 的体积分数计算可分为一次排放、二次

形成和背景体积分数（［ｂｇ］），如以下等式所示：
［ＯＶＯＣ］ ＝ＲＯＶＯＣ，Ｅ×（［ＣＯ］－０􀆰 １）×
　 　 ｅｘｐ（－（ｋＯＶＯＣ－ｋＣＯ）［ＯＨ］Δｔ）＋

　 　 Ｒｐｒｅ，Ｅ×（［ＣＯ］－０􀆰 １）×
ｋｐｒｅ

ｋＯＶＯＣ－ｋｐｒｅ
×

　 　
ｅｘｐ（－ｋｐｒｅ［ＯＨ］Δｔ）－ｅｘｐ（－ｋＯＶＯＣ［ＯＨ］Δｔ）

ｅｘｐ（－ｋＣＯ［ＯＨ］Δｔ）
＋

　 　 ［ｂｇ］，
其中，［ＯＶＯＣ］和［ＣＯ］分别是 ＯＶＯＣ 和 ＣＯ 的体积

分数，ｋＯＶＯＣ、ｋＣＯ和 ｋｐｒｅ分别是 ＯＶＯＣ、ＣＯ 和 ＯＶＯＣ 前

体物的 ＯＨ 速率常数．ＲＯＶＯＣ，Ｅ 和 Ｒｐｒｅ，Ｅ 分别是 ＯＶＯＣ
和 ＯＶＯＣ 前体物与 ＣＯ 的排放比．式中的参数 ｋＯＶＯＣ

采用文献值［２１］，ＲＯＶＯＣ，Ｅ、Ｒｐｒｅ，Ｅ、 ｋｐｒｅ 和 ［ ｂｇ］ 未知，由
ＯｒｉｇｉｎＬａｂ （９􀆰 ６􀆰 ０􀆰 １７２）非线性拟合确定．ＯＶＯＣ 的拟

合结果如表 ３ 所示．
根据拟合参数计算醛酮类物质的一二次体积分

数占比，结果如表 ４ 所示．５ 种醛类物质均主要来自

于二次生成和背景值，乙醛、丙醛、正丁醛、戊醛和丙

烯醛的二次生成占比分别为 ６３􀆰 ７０％、 ５９􀆰 ３２％、
４３􀆰 ５２％、４８􀆰 ６７％ 和 ５７􀆰 ５０％； 背景值占比分别为

３３􀆰 ９５％、３７􀆰 ８９％、４９􀆰 ７９％、５１􀆰 ３３％和 ３２􀆰 ７９％．ＶＯＣｓ
的光化学反应生成中间产物有一定贡献．４ 种酮类物

质主要来自于一次排放和背景值，丙酮、甲基乙基

８９６
樊凡，等．泰州市大气挥发性有机物化学组分特征、活性及来源解析．
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表 ３　 ＯＶＯＣ 体积分数计算参数非线性拟合结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｄｅｓｃｒｉｂｉｎｇ ＯＶＯＣ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｔａｉｚｈｏｕ

物种 ＲＯＶＯＣ，Ｅ ／ １０－９ Ｒｐｒｅ，Ｅ ／ １０－６ ｋＯＶＯＣ ／ １０－１２ ｋｐｒｅ ／ １０－１２ ［ｂｇ］ ／ １０－９ 拟合 Ｒ２ 值

乙醛 ０􀆰 ９７ ２８􀆰 ２８ １５􀆰 ００ ７􀆰 ２３ ０􀆰 ６５３ ０􀆰 ７１

丙醛 ０􀆰 ２０ ４􀆰 ７６ ２０􀆰 ００ ５􀆰 ３９ ０􀆰 ０８１ ０􀆰 ７５

正丁醛 ０􀆰 ２０ １􀆰 ６１ ２４􀆰 ００ ３􀆰 ８６ ０􀆰 ０３４ ０􀆰 ６９

戊醛 ０ １􀆰 ４８ ２８􀆰 ００ ４􀆰 ４９ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ６９

丙烯醛 ０􀆰 ２１ １􀆰 ０５ １８􀆰 ３０ １０􀆰 ７３ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ８４

丙酮 １１􀆰 ４５ ０􀆰 ２８ ０􀆰 １７ ３５􀆰 ６６ １􀆰 ２６４ ０􀆰 ７８

甲基乙基酮 ２􀆰 ３４ １􀆰 ０３ １􀆰 ２２ ９􀆰 ２８ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ７３

２⁃戊酮 ０􀆰 ０６ ０􀆰 ３２ ４􀆰 ４０ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ７７

３⁃戊酮 ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０５ ２􀆰 ００ ７􀆰 ７０ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ８０

酮、 ２⁃戊 酮 和 ３⁃戊 酮 的 一 次 排 放 占 比 分 别 为

６０􀆰 ７９％、７３􀆰 ２０％、４４􀆰 ５１％和 ２９􀆰 ７５％，背景值占比分

别为 ３７􀆰 ９２％、６􀆰 ３６％、４６􀆰 ０４％和 ４１􀆰 １１％，这与泰州

图 ５　 醛酮类 ＯＶＯＣ 体积分数日变化趋势

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＶＯＣｓ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｔａｉｚｈｏｕ，（ａ） ａｌｄｅｈｙｄｅｓ，（ｂ） ｋｅｔｏｎｅｓ

市溶剂使用增多、溶剂挥发有关．

表 ４　 醛酮类物质一次排放和二次生成占比

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｐｒｉｍａｒｙ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ａｎｄ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＶＯＣ ％

物种 一次排放 二次生成 背景

乙醛 ２􀆰 ３５ ６３􀆰 ７０ ３３􀆰 ９５

丙醛 ２􀆰 ８０ ５９􀆰 ３２ ３７􀆰 ８９

正丁醛 ６􀆰 ６８ ４３􀆰 ５２ ４９􀆰 ７９

戊醛 ０􀆰 ００ ４８􀆰 ６７ ５１􀆰 ３３

丙烯醛 ９􀆰 ７１ ５７􀆰 ５０ ３２􀆰 ７９

丙酮 ６０􀆰 ６９ １􀆰 ３９ ３７􀆰 ９２

甲基乙基酮 ７３􀆰 ２０ ２０􀆰 ４４ ６􀆰 ３６

２⁃戊酮 ４４􀆰 ５１ ９􀆰 ４５ ４６􀆰 ０４

３⁃戊酮 ２９􀆰 ７５ ２９􀆰 １４ ４１􀆰 １１

图 ５ 为拟合后醛酮类物质的体积分数日变化趋

势．醛类物质主要来自于二次生成，二次生成变化趋

势为明显的单峰特征，体积分数日间高夜间低，在
０８：００—０９：００ 出现峰值，夜间有小幅度波动；一次排

放夜间较高，变化幅度不大．酮类物质主要来自于一

次排放，呈现单峰特征，体积分数日间高夜间低，在
０７：００ 出现峰值，夜间有波动；二次生成总体平稳，清
晨体积分数相对较高，变化幅度不大．

２􀆰 ４　 ＰＭＦ 源解析

本研究采用 ＵＳＥＰＡ 最新版的 ＥＰＡ ＰＭＦ５􀆰 ０ 模

型对泰州市 ＶＯＣｓ 数据进行来源贡献分析．按照物种

高浓度或者强示踪性的原则，从 ９８ 种 ＶＯＣｓ 中筛选

出 ３５ 种物种输入模型进行计算，实测结果与 ＰＭＦ
对这些物种的模拟结果吻合较好．经过多次尝试，确
定 ５ 个因子对泰州市大气 ＶＯＣｓ 的源解析结果最优．
考虑到共线性问题，总挥发性有机物（ＴＶＯＣ）并未加

入模型中．ＰＭＦ 模型解析的 ５ 种 ＶＯＣｓ 排放源各组分

的贡献率如图 ６ 所示．
因子 １ 中，烯烃类以及芳香化合物物质贡献占

比较高，１，３⁃丁二烯贡献占比为 ８３􀆰 ５％，丙烯、甲苯、
二甲苯和苯乙烯等为工业源排放的 ＶＯＣｓ 特征组

分，常来自于制鞋、家具、印刷等工业生产过程［２２］ ．考
虑到监测点南方有集中的工业园区，附近有一定数

量的石化企业，故而认为该因子为工业生产．因子 ２

９９６
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图 ６　 泰州市 ＰＭＦ 源解析结果

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｆａｃｔｏｒｓ ｆｒｏｍ ＰＭＦ

中，二氯甲烷、１，２⁃二氯乙烷、氯仿贡献占比较大，分
别为 ３４􀆰 １％、５０􀆰 ３％和 ２４％，甲基叔丁基醚占比为

３８􀆰 ２％，为油气挥发示踪物种［２３］；此外，芳香化合物

贡献占比适中，均在 ５０％ ～ ６０％之间．考虑到显著的

溶剂挥发源芳香化合物在 ７０％ ～ ８０％之间，且根据

文献［２４］，芳香烃是轻型汽油车和摩托车油料的成

分，在排放尾气中也有大量存在，故判定因子 ２ 主要

来自油气挥发，为油气挥发源．因子 ３ 中异戊二烯贡

献占比为 ８９􀆰 ４％，异戊二烯是天然源的排放指示

物［１９］，甲基乙烯基酮（ＭＶＫ）是异戊二烯的重要氧化

产物，贡献占比为 ６７􀆰 ９％，因此判定该因子为天然

源．因子 ４ 中，乙腈的贡献占比为 ４０􀆰 ４％，氯甲烷的

贡献占比为 ８６％，这 ２ 种物质为生物质燃烧的示踪

物质［１８］，故因子 ４ 为生物质燃烧源．因子 ５ 中，贡献

较大的物种主要为 Ｃ２～Ｃ８ 烷烃和乙炔，均为机动车

尾气示踪物种［１６］，甲基叔丁基醚常用作汽油添加

剂［２５］，因此判断该因子为机动车排放源．根据 ＰＭＦ
源解析结果，泰州市大气 ＶＯＣｓ 主要来源分别为机

动车排放（２８􀆰 ７１％）、油气挥发（１９􀆰 １７％）、生物质燃

烧 （ １７􀆰 ４３％）、 工 业 生 产 （ ２３􀆰 １５％） 和 天 然 源

（１１􀆰 ５４％）．
根据 ＰＭＦ 分配到每个因子的体积分数贡献值，

每个因子以观测期间的平均贡献值作归一化后，作
排放源的日变化趋势，如图 ７ 所示．机动车排放为单

峰特征，早上 ０３：００ 体积分数开始缓慢升高，在

０６：００—０７：００ 达到峰值，随后缓慢下降，与机动车早

高峰有关；机动车晚高峰时期未观察到明显的峰值

变化，在 １７：００ 有小幅度的峰值，随后呈稳定的上升

趋势．工业生产为明显的单峰特征，早上 ０４：００ 体积

分数开始缓慢升高，在 ０６：００—０７：００ 达到峰值，随
后缓慢下降，直至夜间保持稳定，与早上开始工业生

产有关．油气挥发源贡献呈现日间低夜间高的特征；
生物质燃烧源早上 ０６：００ 贡献最低，此外日间夜间

均有小幅度波动，与居民区人为活动有关；天然源贡

献日变化趋势为明显的单峰特征，在 １０：００ 达到峰

值．日间贡献水平高，夜间贡献水平低，这是因为植

物排放受光照和温度影响，在午间排放强度最大，排
放体积分数最高．

００７
樊凡，等．泰州市大气挥发性有机物化学组分特征、活性及来源解析．
ＦＡＮ Ｆａｎ，ｅｔ ａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ａｍｂｉｅｎｔ ＶＯＣｓ ｉｎ Ｔａｉｚｈｏｕ．



图 ７　 ＰＭＦ 源解析 ＶＯＣｓ 排放源贡献日变化趋势

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｓｏｕｒｃｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＭＦ，（ａ） ｖｅｈｉｃｌｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ，
（ｂ） ｓｏｌｖｅｎｔ ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，（ｃ） ｂｉｏｍａｓｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ，（ｄ） ｉｎｄｕｓｔｒｙ，ａｎｄ （ｅ） ｎａｔｕｒａｌ ｓｏｕｒｃｅ

根据 ＰＭＦ 源贡献归一化结果和气象数据，作
ＶＯＣｓ 排放源来源的双极坐标图（图 ８），图右侧的色

图 ８　 ＶＯＣｓ 排放源来源

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ，（ａ） ｖｅｈｉｃｌｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ，（ｂ） ｓｏｌｖｅｎｔ ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，
（ｃ） ｂｉｏｍａｓｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ，（ｄ） ｉｎｄｕｓｔｒｙ，ａｎｄ （ｅ） ｎａｔｕｒａｌ ｓｏｕｒｃｅ

标即为源贡献的相对值大小．工业生产受风向的影

响较小，且主要分布于低风速部分（ ＜１ ｍ ／ ｓ），表明

其受本地排放影响较大．当风来自南方且风速较大

时（＞５ ｍ ／ ｓ），机动车排放、油气挥发、生物质燃烧和

天然源的传输作用明显．机动车排放和油气挥发源

部分来自于南方的城市区的传输；生物质燃烧源主

要来自于东侧的居民区传输；天然源则主要来自于

植被覆盖面积较大的西南方传输．

１０７
学报（自然科学版），２０２０，１２（６）：６９５⁃７０４

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０２０，１２（６）：６９５⁃７０４



２􀆰 ５　 臭氧生成潜势

大气有机物化学反应活性是指某一有机物通过

反应生成产物或者生成臭氧的潜势（ＯＦＰ），国际上

普遍使用 ＶＯＣｓ 物种的最大浓度与最大增量反应活

性（ＭＩＲ）的乘积作为臭氧生成潜势（ＯＦＰ），来表示

各物种生成臭氧的能力，计算公式为

ＯＦＰ ｉ ＝ＭＩＲｉ×［ＶＯＣｓ］ ｉ，
式中：ＭＩＲｉ 单位为 ｇ（Ｏ３） ／ ｇ（ＶＯＣｓ），［ＶＯＣｓ］单位为

μｇ·ｍ－３ ．
计算结果表明，泰州市大气 ＶＯＣｓ 总 ＯＦＰ 贡献

值为 １２８􀆰 ９０ μｇ·ｍ－３，其中烷烃、烯烃、芳香烃、
ＯＶＯＣｓ 对 ＯＦＰ 贡 献 所 占 比 例 分 别 为 １１􀆰 ４９％、
３４􀆰 １７％、２５􀆰 ６２％、２６􀆰 ０５％．烯烃的体积分数占比仅

为 １１􀆰 ２９％，而对泰州市总 ＯＦＰ 的贡献最大．泰州市

ＯＦＰ 贡献排名前十的物种如图 ９ 所示，前十名物种

的 ＯＦＰ 贡献占总 ＯＦＰ 的 ６７􀆰 ８％．

表 ５　 不同种类 ＶＯＣｓ 的 ＯＦＰ 贡献

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ＯＦＰ ｏｆ ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ

ＶＯＣｓ 种类 ＯＦＰ ／ （μｇ·ｍ－３） 占比 ／ ％

烷烃 １４􀆰 ８２ １１􀆰 ４９

烯烃 ４４􀆰 ０５ ３４􀆰 １７

芳香烃 ３３􀆰 ０２ ２５􀆰 ６２

醛酮 ３３􀆰 ５８ ２６􀆰 ０５

卤代烃 １􀆰 ６７ １􀆰 ３０

其他 １􀆰 ７６ １􀆰 ３７

总计 １２８􀆰 ９０ １００􀆰 ００

图 ９　 泰州市 ＯＦＰ 贡献排名前十的 ＶＯＣｓ 种类

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｏｐ １０ ＶＯＣｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｂｙ ＯＦＰ ｉｎ Ｔａｉｚｈｏｕ

根据 ＰＭＦ 源解析结果各组分在各排放源中的

贡献占比，计算各 ＶＯＣｓ 排放源的 ＯＦＰ 和占比，结果

如表 ６ 所示． ＯＦＰ 贡献占比最大的为工业生产，占
３１􀆰 ４２％，与监测点附近有工业集中区有关；其次为

油气挥发，占 ２５􀆰 ３６％；机动车排放、天然源、生物质

燃烧的 ＯＦＰ 贡献相近，在 １３％～１５％之间，故而工业

排放和油气挥发为主要的 ＯＦＰ 贡献源．

表 ６　 ＶＯＣｓ 排放源 ＯＦＰ 贡献及占比

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ＯＦＰ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ＶＯＣｓ ｓｏｕｒｃｅｓ

ＶＯＣｓ 排放源 ＯＦＰ ／ （μｇ·ｍ－３） 占比 ／ ％

油气挥发 ２６􀆰 ４９ ２５􀆰 ３６

机动车排放 １５􀆰 ４７ １４􀆰 ８１

天然源 １５􀆰 ７６ １５􀆰 ０９

生物质燃烧 １３􀆰 ９０ １３􀆰 ３１

工业生产 ３２􀆰 ８２ ３１􀆰 ４２

３　 结论

１）泰州市大气 ＶＯＣｓ 日均体积分数为 ２６􀆰 １４×
１０－９，烷烃、醛酮、卤代烃、烯烃、芳香化合物的占比

分别为 ３４􀆰 ９３％、２４􀆰 １８％、１３􀆰 ２７％、１１􀆰 ２９％、９􀆰 ５３％．
体积分数位于前十名的 ＶＯＣｓ 依次为丙酮、丙烷、乙
烷、乙烯、乙醛、乙炔、二氯甲烷、丁烷、甲苯、１，２⁃二
氯乙烷．

２）泰州市大气 ＶＯＣｓ 烷烃、烯烃、卤代烃和芳香

化合物体积分数日变化趋势呈现日间低夜间高的特

征；醛酮类物质体积分数日变化趋势呈现单峰特征，
异戊二烯体积分数日变化趋势日间高夜间低；乙腈

体积分数日变化呈现双峰特征且波动幅度较小．
３）参数化方法计算醛酮类一二次体积分数占比

结果表明，５ 种醛类物质均主要来自于二次生成和

背景值，乙醛、丙醛、正丁醛、戊醛和丙烯醛的二次生

成占比分别为 ６３􀆰 ７０％、５９􀆰 ３２％、４３􀆰 ５２％、４８􀆰 ６７％和

５７􀆰 ５０％；４ 种酮类物质主要来自于一次排放和背景

值，丙酮、甲基乙基酮、２⁃戊酮和 ３⁃戊酮的一次排放

占比分别为 ６０􀆰 ７９％、７３􀆰 ２０％、４４􀆰 ５１％和 ２９􀆰 ７５％，
这与泰州市溶剂使用增多、溶剂挥发有关．

４）ＰＭＦ 源解析结果表明，泰州市大气 ＶＯＣｓ 主

要来源分别为机动车排放 （ ２８􀆰 ７１％）、油气挥发

（１９􀆰 １７％）、 生 物 质 燃 烧 （ １７􀆰 ４３％）、 工 业 生 产

（２３􀆰 １５％）和天然源（１１􀆰 ５４％）．
５）臭氧生成潜势（ＯＦＰ）分析表明，泰州市大气

ＶＯＣｓ 中烯烃体积分数占比为 １１􀆰 ２９％，而对泰州市

总 ＯＦＰ 的贡献最大，为 ３４􀆰 １７％；而在泰州市的

ＶＯＣｓ 来源中，工业排放和油气挥发的 ＯＦＰ 贡献较

大，占比 ３１􀆰 ４２％和 ２５􀆰 ３６％；因此，控制溶剂使用和

工业排放是泰州市臭氧污染控制的重点．

２０７
樊凡，等．泰州市大气挥发性有机物化学组分特征、活性及来源解析．
ＦＡＮ Ｆａｎ，ｅｔ ａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ａｍｂｉｅｎｔ ＶＯＣｓ ｉｎ Ｔａｉｚｈｏｕ．
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