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２０１７ 年 ８—９月湖州市臭氧污染特征及其生成机制研究

摘要
近年来近地面臭氧问题日益凸显，成为影

响空气质量持续改善的瓶颈．本研究基于 ２０１７
年 ８—９ 月在湖州市城区开展的为期 １ 个月的
臭氧及其前体物挥发性有机物（ＶＯＣｓ）和氮氧
化物（ＮＯｘ）在线观测数据，分析了臭氧及其前
体物污染特征，利用正矩阵因子分析（ＰＭＦ）解
析了 ＶＯＣｓ 来 源， 并 采 用 基 于 观 测 的 模 型
（ＯＢＭ）对臭氧生成机制进行研究．研究结果表
明：１）观测期间湖州市 ＶＯＣｓ 平均体积分数为
（２４􀆰 ７８±９􀆰 １０）×１０－９，其中占比最高的组成为烷
烃、含氧 ＶＯＣｓ（ＯＶＯＣｓ）和卤代烃；２）在臭氧非
超标时段，湖州市臭氧生成处于 ＶＯＣｓ 控制区，
而在臭氧重污染期间湖州市处于以 ＶＯＣｓ 控制
为主的过渡区；３）在臭氧超标时段，对臭氧生成
潜势（ＯＦＰ）贡献最大的是芳香烃（３９􀆰 ６％），其
次是烯烃（２１􀆰 ５％）和 ＯＶＯＣｓ（１９􀆰 ４％），排名前
三的关键组分为甲苯、乙烯和间 ／ 对二甲苯；
４）源解析结果显示观测期间湖州市 ＶＯＣｓ 的主
要来 源 是 溶 剂 使 用 （ ２７􀆰 ０％）、 交 通 排 放
（２２􀆰 ７％）、 背 景 ＋ 传 输 （ １９􀆰 ３％）、 工 业 排 放
（ １６􀆰 ９％）、 汽 油 挥 发 （ ７􀆰 ７％） 和 植 物 排 放
（６􀆰 ４％），重污染过程期间对 ＯＦＰ 贡献最大的
两类源是交通排放源和溶剂使用源，贡献百分
比分别为 ３５􀆰 １％和 ３０􀆰 ５％．因此，对交通排放和
溶剂使用方面进行控制管理对湖州市大气臭氧
污染防控有重要意义．
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０　 引言

　 　 近年来，我国大气中可吸入颗粒物（ＰＭ１０）、细颗粒物（ＰＭ２􀆰 ５）、二
氧化硫（ＳＯ２）和二氧化氮（ＮＯ２）浓度已经呈现逐年下降趋势，但是以

臭氧（Ｏ３）为代表的二次污染却日益加剧，不仅表现出浓度水平的持

续上升，而且呈现出以城市为中心向周边地区蔓延的区域性特

征［１⁃３］，成为影响空气质量持续改善的瓶颈．近地面 Ｏ３主要是由氮氧

化物（ＮＯｘ）和挥发性有机物（ＶＯＣｓ）在太阳光照射下反应生成的，对
人体健康和生态环境都会造成不利影响［４⁃９］ ．

臭氧与前体物 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ之间呈现高度的非线性响应关系［１０］，
因此准确定量臭氧与前体物之间的关系是臭氧污染防治对策制定的

基础［１１］ ．不同环境中的臭氧对 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ 变化的响应程度都有所

不同，其响应关系可用 ＶＯＣｓ 控制区、ＮＯｘ控制区和过渡区来表征．当
臭氧的生成处于 ＶＯＣｓ 控制区时，降低 ＶＯＣｓ 排放，能够有效减少臭氧

生成，从而达到控制臭氧污染的目的，而减少 ＮＯｘ排放效果不显著，甚
至会导致臭氧浓度的上升［１２］，反之，当臭氧生成处于 ＮＯｘ控制区时，
减少 ＮＯｘ排放能有效降低臭氧浓度；过渡区则表示需要同时对 ＶＯＣｓ
和 ＮＯｘ排放进行控制，才能达到臭氧污染防治的目的．

研究表明，城市地区臭氧生成主要受 ＶＯＣｓ 控制［１３］，因此对大气

ＶＯＣｓ 开展监测，解析其来源，并进行控制是当前臭氧污染防治的重

要手段之一．大气中的 ＶＯＣｓ 成分复杂［１４］，不同组分之间都具有浓度

和反应活性的差异，且来源各不相同．城市环境中的 ＶＯＣｓ 主要来自

于与燃料燃烧有关的机动车尾气和工业过程排放、溶剂的挥发、天然

气及液化石油气等气体泄漏和植被排放等［１５⁃１８］，其本身各种复杂的

理化性质和来源贡献给 ＶＯＣｓ 防控带来了很大挑战．
湖州位于长江三角洲中心区域，ＶＯＣｓ 排放量在浙江省排第 ６

位［１９］ ．近年来湖州市能源消耗量、机动车保有量和工业生产量逐步增

加．２０１６—２０１７ 年，湖州市以 Ｏ３为首要污染物的天数由 ７０ ｄ 增加至

７５ ｄ，Ｏ３已成为影响湖州市环境空气质量的主要因素．本研究基于

２０１７ 年 ８—９ 月在湖州市城区开展的为期 １ 个月的臭氧及其前体物

挥发性有机物（ＶＯＣｓ）和氮氧化物（ＮＯｘ）在线观测数据，采用基于观

测的模型和正矩阵因子分析等方法，分析了臭氧及其前体物污染特

征，选取臭氧重污染过程进行成因分析，并开展了 ＶＯＣｓ 来源解析，以
期为臭氧污染防治措施的制定提供相关科学依据．　 　 　 　



１　 资料与方法

１􀆰 １　 观测资料

根据湖州市 ２０１６ 年臭氧日最大 ８ ｈ 第 ９０ 百分位

数的月变化特征，可以发现湖州市臭氧污染在 ７、８、９
月最为严重．因此本研究选择湖州市臭氧污染最严重

的时段，于 ２０１７ 年 ８ 月 ２３ 日—９ 月 ２３ 日采用北京大

学和武汉天虹环保产业股份有限公司共同研发的大

气环境挥发性有机物在线监测系统（ＴＨ⁃３００Ｂ）对湖

州市大气 ＶＯＣｓ 开展连续观测．观测站点位于湖州市

城区（１２０􀆰 ０９°Ｅ ，３０􀆰 ８９°Ｎ），点位周边主要为行政办

公楼、住宅区、公园和景区，人口密集，附近无工业企

业分布，周边交通系统较为发达，属于典型的中心城

区点位，可代表湖州市城区大气环境质量．
ＴＨ⁃３００Ｂ 采用双通道采样，两路样品分别在冷

冻除水后进入两路捕集柱，在－１６０ ℃的条件下被冷

冻富集．捕集柱被加热到 １００ ℃后样品进入色谱柱

中分离并分别用氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）和质谱

（ＭＳ）进行检测，其中 ＦＩＤ 检测器检出 Ｃ２ ～ Ｃ５ 的碳

氢化合物，ＭＳ 检测器检出 Ｃ５ ～ Ｃ１２ 的碳氢化合物、
卤代烃和含氧挥发性有机物［２０］ ．样品分析的时间分

辨率为 ６０ ｍｉｎ，检测分析 １００ 种 ＶＯＣｓ 组分，主要包

括 ２８ 种烷烃、１２ 种烯烃、１ 种炔烃、１６ 种芳香烃、３１
种卤代烃及 １２ 种含氧有机物．

臭氧和氮氧化物分别采用紫外光度法和化学发

光法原理进行测量，使用的仪器为美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的 ４９ｉ 型 Ｏ３ 分析仪和 ４２ｉ
型 ＮＯｘ分析仪．气象资料由湖州市气象局提供，包括

风向、风速、温度和相对湿度．

１􀆰 ２　 模型与方法介绍

基于 观 测 的 模 型 （ Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ⁃Ｂａｓｅｄ Ｍｏｄｅｌ，
ＯＢＭ）是以臭氧及其前体物的实际观测浓度，以及气

象资料作为输入数据来模拟臭氧生成并分析臭氧与

前体物关系的方法［２１］ ．通过计算臭氧前体物的相对

增量反应活性（ＲＩＲ），即臭氧生成速率对时间的积

分（ＰＯ３－ＮＯ）变化的百分比与特定前体物效应变化百

分比的比值来分析臭氧生成机制及其对 ＮＯｘ 和

ＶＯＣｓ 的敏感性［２２］，公式如下：

ＲＩＲＳ（Ｘ） ＝

ＰＯ３－ＮＯ（Ｘ） － ＰＯ３－ＮＯ（Ｘ － ΔＸ）
ＰＯ３－ＮＯ（Ｘ）
ΔＳ（Ｘ）
Ｓ（Ｘ）

，（１）

式（１）中，Ｘ 为某特定臭氧前体物，Ｓ（Ｘ）是前体物 Ｘ

的源效应，ΔＳ（Ｘ）是源效应变化，ΔＸ 代表由于源效

应变化造成的前体物 Ｘ 质量浓度的变化［２３］ ．
臭氧 生 成 潜 势 （ Ｏｚｏｎｅ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ，

ＯＦＰｓ） 是 基 于 最 大 增 量 反 应 活 性 （ Ｍａｘｉｍｕｍ
Ｉｎｃｒｅｍｅｎｔａｌ Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ，ＭＩＲ）来量化不同 ＶＯＣｓ 组分

对臭氧生成贡献的［２４］，具体公式如下：
ＯＦＰ ｉ ＝ＭＩＲｉ×［ＶＯＣ］ ｉ， （２）

其中， ［ ＶＯＣ］ ｉ 表示观测的 ＶＯＣｓ 组分 ｉ 的体积

分数［２５⁃２６］ ．
正矩阵因子分析法（Ｐｏｓｉｔｉｖｅ Ｍａｔｒｉｘ Ｆａｃｔｏｒｉｚａｔｉｏｎ，

ＰＭＦ）是一种基于组分观测数据的多元统计分析方

法，在 ＶＯＣｓ 源解析研究中得到广泛应用［２７⁃２８］ ．该模

型通过输入观测得到的环境数据，分析各 ＶＯＣｓ 组

分的变化规律，从而识别出主要的 ＶＯＣｓ 排放源及

其化学组成特征，并计算各类排放源对环境大气中

ＶＯＣｓ 浓度的贡献．数据矩阵 Ｘ 被分解为矩阵 Ｇ（源
贡献矩阵）、矩阵 Ｆ（源成分矩阵） 和一个残差矩阵

Ｅ，Ｑ 是基于残差的函数，公式如下：

ｅｉｊ ＝ ｘｉｊ － ∑
ｐ

ｋ ＝ １
ｇｉｊ ｆｋｊ ， （３）

Ｑ（Ｅ） ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
∑
ｍ

ｊ ＝ １

ｅｉｊ
ｓｉｊ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （４）

式中，ｘｉｊ，ｇｉｊ，ｆｉｊ，ｅｉｊ分别为矩阵 Ｘ，Ｇ，Ｆ，Ｅ 的元素，在
ｇｉｊ≥０，ｆｉｊ≥０ 的约束条件下，通过迭代最小化算法对

Ｑ 求解，同时确定 Ｇ 和 Ｆ ［２９］ ．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 观测期间臭氧及 ＶＯＣｓ 污染特征分析

图 １ 展示了观测期间臭氧及其前体物 ＮＯｘ 和

ＶＯＣｓ 以及其他相关常规污染物浓度水平和风速风

向的时间变化规律．观测期间的主导风向为东南偏

东风，平均风速为 １􀆰 ４ ｍ ／ ｓ，风速较低，不利于污染物

的稀释扩散和远距离输送．湖州市臭氧小时质量浓

度最高值达 ２８６ μｇ ／ ｍ３，臭氧小时超标次数高达 ２０
次．臭氧日最大 ８ 小时滑动平均值超过国家空气质

量二级标准（１６０ μｇ ／ ｍ３）的天数为 ９ ｄ，其中 ９ 月

１６—１８ 日为一次典型的臭氧重污染过程．
观测期间湖州市 ＶＯＣｓ 总体积分数在 ７􀆰 ５５ ×

１０－９ ～ ７８􀆰 ２９ × １０－９ 之 间， 整 体 平 均 体 积 分 数 为

（２４􀆰 ７８±９􀆰 １０）×１０－９，８ 月的 ＶＯＣｓ 体积分数变化较

为平稳，９ 月的 ＶＯＣｓ 平均体积分数 ２６􀆰 ６７ ×１０－９相

比于 ８ 月的 ２０􀆰 １８×１０－９有所上升，其中 ９ 月 ２２ 日 ８
时达到观测期间 ＶＯＣｓ 体积分数最高值 ７８􀆰 ２９×１０－９ ．
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图 １　 ２０１７ 年观测期间湖州市臭氧及 ＶＯＣｓ、ＮＯｘ、ＣＯ、ＳＯ２浓度水平和风速风向的时间变化

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｏ３，ＶＯＣｓ，ＮＯｘ，ＣＯ，ＳＯ２，ｗｉｎｄ ｓｐｅｅｄ ａｎｄ ｗｉｎｄ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｎ Ｈｕｚｈｏｕ ｄｕｒｉｎｇ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ ｏｆ ２０１７

ＶＯＣｓ 体积分数高值主要出现在风速 １ ～ ２ ｍ ／ ｓ 的气

象条件下，风向为东南偏东和西北偏北方向．氮氧化

物也呈现出相似的浓度变化特征，９ 月的 ＮＯ、ＮＯ２平

均浓度水平较 ８ 月有明显上升．总体来看，ＮＯｘ 和

ＶＯＣｓ 呈现出与臭氧浓度相反的日变化，前者通常在

晚上和清晨出现高值，而臭氧在中午出现高值．
ＶＯＣｓ 化学组成复杂，会受到排放源和化学反应

的影响．图 ２ 统计了观测期间各类组分在总 ＶＯＣｓ 体

积分数的平均占比．可以看出，烷烃的体积分数值最

高为 ８􀆰 １７×１０－９，占总 ＶＯＣｓ 体积分数的 ３３􀆰 ６％；其
次是 ＯＶＯＣｓ，体积分数为 ５􀆰 ２８×１０－９，在总 ＶＯＣｓ 体

积分数中的占比为 ２１􀆰 ７％；然后是卤代烃，体积分数

为 ４􀆰 ０５×１０－９，占比为 １６􀆰 ７％；芳香烃体积分数略低

于卤代烃，为 ３􀆰 ５３×１０－９，占比 １４􀆰 ６％；烯烃、乙炔和

异戊二烯的体积分数较低，分别占总 ＶＯＣｓ 体积分

数的 ８􀆰 ４％、４􀆰 ４％和 ０􀆰 ６％．

２􀆰 ２　 典型臭氧污染过程成因分析

２􀆰 ２􀆰 １　 臭氧污染过程的选取

在整个观测期间选取一次典型的臭氧重污染过

程（９ 月 １６—１８ 日）进行更为细致的分析．图 ３ 展示

了此次重污染过程前后一周的相关污染物浓度及气

象要素的变化情况，按臭氧质量浓度是否超标将整

个期间分为超标日 （ ０９⁃１６—１８） 和非超标日 （ ０９⁃
１４—１５、０９⁃１９—２１）进行分析．在臭氧超标日平均风

图 ２　 观测期间湖州市 ＶＯＣｓ 化学组成占比情况

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ Ｈｕｚｈｏｕ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ

速为 １􀆰 ２ ｍ ／ ｓ，风向以西北风向和东南风向为主，处
于静稳天气，因而本地污染物不易扩散．从温度和相

对湿度角度看，重污染过程前后一周臭氧小时浓度

的变化趋势与温度的变化趋势较为一致，与相对湿

度的变化趋势相反，这是因为高温间接反映出高辐

射强度，辐射越强，光化学反应越剧烈，臭氧越易生

成［３０］，而相对湿度体现的是降水的影响，尤其在 ９
月 １９ 日之后湖州出现连续降雨天气，此时气温亦下

降，导致臭氧浓度均持续下降．
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图 ３　 ２０１７ 年 ９ 月 １４—２１ 日臭氧及前体物浓度和气象要素的时间变化

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｅｍｐｏｒａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ａｎｄ ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ １４ｔｈ－２１ｓｔ， ２０１７

在臭氧连续超标期间，臭氧峰值出现在下午的

１６—１７ 时，这三天的臭氧峰值分别达到了 １８４、２１４
和 ２７８ μｇ ／ ｍ３，甚至出现了夜间高值的现象．这一污

染过程风速较低，且处在台风“泰利”的外围，易造

图 ４　 臭氧日最大 ８ 小时质量浓度的 ＥＫＭＡ 曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＥＫＭＡ ｐｌｏｔ ｏｆ ｍａｘｉｍｕｍ ｄａｉｌｙ ８⁃ｈｏｕｒ ａｖｅｒａｇｅ （ＭＤＡ８） ｏｚｏｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｄａｙｓ ｗｉｔｈ
Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ （ａ） ｏｒ ａｂｏｖｅ １６０ μｇ ／ ｍ３（ｂ）

成污染物的积聚，另外高温低湿的气象条件为臭氧

生成提供了良好条件．从前体物角度来看，ＶＯＣｓ 和

ＮＯｘ于夜间至凌晨的排放浓度也明显升高，之后在

白天的光化学反应消耗作用下浓度降低，可以看到，
前体物排放浓度越高，之后的臭氧超标情况也越严

重．充足的前体物加上适宜的反应条件，造成了大气

臭氧浓度升高．
２􀆰 ２􀆰 ２　 臭氧生成机制分析

为了评估前体物 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ的变化对臭氧生成

的影响，本文利用 ＯＢＭ 模型定量分析湖州市重污染

期间臭氧与前体物 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ之间的非线性关系．
设置 ４４１ 个 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ减排情景，并计算不同情景

下臭氧日最大 ８ 小时滑动平均质量浓度，来绘制臭氧

质量浓度等值线（ＥＫＭＡ 曲线），结果如图 ４ 所示．
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从图 ４ 中可以看出，超标日和非超标日臭氧日

最大 ８ 小时滑动平均值相差较大，非超标日臭氧质

量浓度约为 ９０ μｇ ／ ｍ３，超标日臭氧质量浓度约为

１８８ μｇ ／ ｍ３ ．对于非超标日而言，仅削减 ＶＯＣｓ 时，随
着削减比例的增大，臭氧浓度逐渐降低；仅削减 ＮＯｘ

时，臭氧浓度反而逐渐升高，尤其当削减比例升至

４０％时，臭氧日最大 ８ 小时滑动平均值到达最大值

１１５ μｇ ／ ｍ３，随后需继续增大 ＮＯｘ削减比例，臭氧浓

度才逐步降低，这说明非超标日湖州市处于 ＶＯＣｓ
控制区，与大部分国内研究结果一致［３１⁃３２］ ．而在超标

日期间，仅削减 ＶＯＣｓ 时，随着削减比例的增加臭氧

逐渐降低；仅削减 ＮＯｘ时，当削减比例达到 １０％左

右，臭氧质量浓度会略微上升至 １８９ μｇ ／ ｍ３，然后

ＮＯｘ削减比例继续增大，臭氧浓度就会明显下降，说
明在超标日期间，臭氧生成处于以 ＶＯＣｓ 控制为主

的过渡区，需要 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ协同控制减排，才能有

效实现臭氧污染防治．

图 ５　 观测期间 ＶＯＣｓ 各化学组成的 ＯＦＰ 占比情况

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｔｏ ＯＦＰ ｄｕｒｉｎｇ ｄａｙｓ ｗｉｔｈ
Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ （ａ） ｏｒ ａｂｏｖｅ １６０ μｇ ／ ｍ３（ｂ）

２􀆰 ３　 前体物 ＶＯＣｓ 关键组分识别

ＶＯＣｓ 是大气中的重要污染物，对臭氧和二次有

机气溶胶的生成都有着很大影响，且大气环境中的

ＶＯＣｓ 各组分体积分数、化学反应活性差异较大，对
臭氧生成的贡献程度也参差不齐．如 Ａｎ 等在南京的

研究发现［３３］，ＶＯＣｓ 各组分构成中对臭氧生成贡献

最为主要的是烯烃，而 Ｓｈａｏ 等在珠三角地区的研究

结果表明，芳香烃对臭氧生成的贡献更为显著［３４］ ．
本研究采用臭氧生成潜势 ＯＦＰ 方法来量化

ＶＯＣｓ 中各组分对臭氧生成的贡献，识别湖州市大气

中的关键 ＶＯＣｓ 组分，作为控制近地面臭氧浓度的

优先考虑物种．根据式（２）计算臭氧生成潜势，得到

整个观测期间 ＶＯＣｓ 各化学组成的 ＯＦＰ 占比情况如

图 ５ 所示．可以看出，非超标日中，芳香烃对 ＯＦＰ 的

贡献最大，占比为 ４３􀆰 ６％，其次为烯烃，ＯＦＰ 占比为

１９􀆰 ７％，ＯＶＯＣｓ 的 ＯＦＰ 占比略低于烯烃，为 １８􀆰 ２％，
然后是烷烃，ＯＦＰ 占比为 １３􀆰 １％，天然源、卤代烃和

炔烃的贡献较小，ＯＦＰ 占比分别为 ３􀆰 ０％、１􀆰 ６％和

０􀆰 ８％．９ 月 １６—１８ 日臭氧超标期间，湖州市 ＶＯＣｓ 各

化学组成的 ＯＦＰ 占比中，芳香烃依然对臭氧生成贡

献最大 （ ３９􀆰 ６％）， 其次为烯烃 （ ２１􀆰 ５％）、 ＯＶＯＣｓ
（１９􀆰 ４％）和烷烃（１４􀆰 ０％），贡献比例最小的仍然为

天然源、 卤代烃和炔烃， 分别为 ２􀆰 ８％、 １􀆰 ７％ 和

１􀆰 ０％．ＶＯＣｓ 各化学组成类别的 ＯＦＰ 贡献占比及其

排序与非超标日相比没有明显变化．
图 ６ 展示了臭氧污染超标期间和非超标期间

ＶＯＣｓ 对臭氧生成潜势贡献前十的组分．在臭氧重污

染过程中，贡献最大的 １０ 个关键组分依次是甲苯、乙
烯、间 ／对二甲苯、丙醛、甲基乙基酮、丙烯、乙苯、邻二

甲苯、异戊二烯和异戊烷．与非超标时段进行比较，可
以发现对臭氧生成起到关键作用的前十种组分基本

一致，只排名顺序有所差别；贡献排名前三的组分均

为甲苯、间 ／对二甲苯和乙烯，其中甲苯一直是超标时

段和非超标时段对臭氧生成贡献排名第一的物种．

２􀆰 ４　 ＶＯＣｓ 重点排放源识别

２􀆰 ４􀆰 １　 观测期间源解析结果分析

利用 ＰＭＦ 模型解析 ＶＯＣｓ 来源，得出如图 ７ 所示
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图 ６　 观测期间 ＯＦＰ 排名前十的组分

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｏｐ ｔｅｎ ＯＦＰ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｄａｙｓ ｗｉｔｈ Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ （ａ） ｏｒ ａｂｏｖｅ １６０ μｇ ／ ｍ３（ｂ）

图 ７　 ＰＭＦ 因子化学成分谱

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＰＭＦ ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｆａｃｔｏｒｓ
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的因子谱图．因子 １ 中二氯甲烷、三氯甲烷、１，２⁃二氯

乙烷为优势物种，乙炔和苯也有较高的因子解释度，
这些组分在钢铁、炼焦、基础化学原料制造等行业中

存在较多排放［３５］ ．因此因子 １ 识别为工业排放源．因
子 ２ 中主要组分为 Ｃ７～Ｃ８ 芳香烃，包括甲苯、乙苯、
间 ／对二甲苯和邻二甲苯，此外，支链高碳烷烃的解

释度也较高，这可能与当地的行业生产特征有关．因
涂料和溶剂使用过程中会排放大量的芳香烃［３６］，所
以将因子 ２ 识别为与溶剂使用相关的排放源．

因子 ３ 中主要组分是乙烷、丙烷、丙酮和 ２⁃丁酮

等寿命较长的稳定组分，可以代表区域的背景浓度；
此外，丙酮和 ２⁃丁酮是二次生成的产物［３７］，可能来

自其他地区长时间的输送，因此将因子 ３ 识别为背

景＋传输源．
因子 ４ 中主要物种为异戊二烯．异戊二烯在夏

季主要来自植被排放，冬季可能来自交通和工业排

放［３８］，由于在线监测时间是 ８—９ 月（夏季），因此将

因子 ４ 归属为植物排放源．
因子 ５ 中优势组分为异戊烷、正戊烷，还有部分

甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）．ＭＴＢＥ 是一种高辛烷值汽油

添加剂，主要存在于汽油产品中．汽油挥发的最主要

组分即为异戊烷，其次是正戊烷、正丁烷和异丁

烷［２８］ ．因此，因子 ５ 表征的是油品挥发源．

图 ９　 臭氧污染期间各类排放源对 ＶＯＣｓ 体积分数和 ＯＦＰ 的贡献

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｓｏｕｒｃｅｓ ｔｏ ＶＯＣｓ （ａ） ａｎｄ ＯＦＰ （ｂ） ｄｕｒｉｎｇ ｏｚｏｎｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ

因子 ６ 中既有 Ｃ２～ Ｃ６ 烷烃，也有乙烯、丙烯、１⁃
丁二烯等 Ｃ４ 烯烃、乙炔、ＭＴＢＥ、苯和甲苯．异戊烷、
正戊烷和异丁烷等同时存在于汽油挥发和机动车尾

气中［３９］，而且因子 ６ 中还含有汽油燃烧的产物乙

烯、丙烯、乙炔、１⁃丁烯等［４０］，因而因子 ６ 具有明显的

交通排放特征．

各类源对总 ＶＯＣｓ 的贡献百分比如图 ８ 所示．可
以看出，溶剂使用源对整个观测期间的 ＶＯＣｓ 体积

分数贡献最高，占比为 ２７􀆰 ０％，其次是交通排放源

（２２􀆰 ７％）和背景＋传输源（１９􀆰 ３％），以卤代烃为代表

的工业排放源占比为 １６􀆰 ９％，汽油挥发源和植物排

放源的贡献最低，占比分别为 ７􀆰 ７％和 ６􀆰 ４％．

图 ８　 观测期间湖州市 ＶＯＣｓ 来源结构

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｏｕｒｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ Ｈｕｚｈｏｕ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ

２􀆰 ４􀆰 ２　 臭氧污染过程源解析结果分析

臭氧污染期间 ＶＯＣｓ 来源解析结果如图 ９ 所示，
分别表示 ６ 类排放源对 ＶＯＣｓ 体积分数和臭氧生成

潜势 ＯＦＰ 的相对贡献．从图 ９ 中可以看出，重污染过

程期间，工业排放源和溶剂使用源对湖州市 ＶＯＣｓ
体积分数的贡献最大，分别占比 ２６􀆰 ０％和 ２５􀆰 ８％，其
次是交通排放，占比为 １９􀆰 ２％，汽油挥发源（１２􀆰 ６％）
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和背景＋传输源（１１􀆰 ８％）两者的贡献相当，植被源的

贡献最低，仅为 ４􀆰 ６％．
对 ＯＦＰ 而言，交通排放源和溶剂使用源是最主

要的两大 ＶＯＣｓ 贡献源，贡献百分比分别为 ３５􀆰 １％
和 ３０􀆰 ５％．工业排放源尽管是 ＶＯＣｓ 体积分数的最大

来源，但其对 ＯＦＰ 的贡献比例较低，仅有 １４􀆰 ２％，这
是因为工业排放源的示踪物主要是卤代烃，对臭氧

生成的影响不大［４１］ ．与工业排放源相反，植被源对

ＶＯＣｓ 体积分数贡献最小，但其对 ＯＦＰ 的贡献占比

几乎是 ＶＯＣｓ 体积分数占比的 ２ 倍，这是因为植物源

的示踪物异戊二烯在大气中的反应活性较高［３８］，较
易生成臭氧．因此，针对湖州市的臭氧污染过程，应
优先对交通排放和溶剂使用源 ＶＯＣｓ 进行控制．

３　 结论

１）观测期间湖州市 ＶＯＣｓ 总体积分数在 ７􀆰 ５５×
１０－９ ～ ７８􀆰 ２９ × １０－９ 之间， 整体平均体积分数为

（２４􀆰 ７８±９􀆰 １０） ×１０－９，ＶＯＣｓ 体积分数高值主要出现

在风速 １～ ２ ｍ ／ ｓ 的气象条件下，烷烃、ＯＶＯＣｓ 和卤

代烃是 ＶＯＣｓ 化学组成中占比最高的类别，所占的

比例分别为 ３３􀆰 ６％、２１􀆰 ７％和 １６􀆰 ７％．
２）ＯＢＭ 模型结果显示非超标日情况下湖州市

为典型的 ＶＯＣｓ 控制区，而臭氧重污染期间湖州市

处于以 ＶＯＣｓ 控制为主的过渡区，需要 ＶＯＣｓ 和 ＮＯｘ

协同控制减排，才能有效实现臭氧污染防治．
３）无论是超标时段还是非超标时段，ＶＯＣｓ 化学

组成对 ＯＦＰ 贡献大小排序均一致，依次为芳香烃＞烯
烃＞ＯＶＯＣｓ＞烷烃＞天然源＞卤代烃＞炔烃；排名前三的

ＶＯＣｓ 关键组分均为甲苯、间 ／对二甲苯和乙烯，其中

甲苯一直是对臭氧生成贡献排名第一的物种．
４）ＰＭＦ 解析结果显示观测期间 ＶＯＣｓ 的主要来

源是工业排放、溶剂使用、背景＋传输、植物排放、汽
油挥发和交通排放．臭氧重污染期间，工业排放源和

溶剂使用源对 ＶＯＣｓ 体积分数的贡献最大，分别占

比 ２６􀆰 ０％和 ２５􀆰 ８％，但计算各来源的 ＯＦＰ 发现，交
通排放源和溶剂使用源对 ＯＦＰ 贡献最高，贡献百分

比分别为 ３５􀆰 １％和 ３０􀆰 ５％．因此，对交通排放和溶剂

使用进行优先控制对湖州市大气臭氧污染防控有重

要意义．
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上海环境科学，２０１５（２）：６０⁃６６
ＷＵ Ｊｉａｎ， ＣＨＥＮＧ Ｗｅｎ， ＣＨＡＯ Ｎａ． Ａｎ ｉｎｖｅｎｔｏｒｙ ｆｏｒ
ＶＯＣｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ Ｚｈｅｊｉａｎｇ
ｐｒｏｖｉｎｃｅ ［ Ｊ ］． Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１５
（２）：６０⁃６６

［２０］　 Ｗａｎｇ Ｍ，Ｚｅｎｇ Ｌ Ｍ，Ｌｕ Ｓ Ｈ，ｅｔ ａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｖａｌｉ⁃
ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｃｒｙｏｇｅｎ⁃ｆｒｅｅ ａｕｔｏｍａｔｉｃ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ ｓｙｓ⁃
ｔｅｍ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＦＩＤ） ｆｏｒ ｏｎｌｉｎｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ［ Ｊ ］． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１４， ６
（２３）：９４２４⁃９４３４

［２１］　 蒋美青，陆克定，苏榕，等．我国典型城市群 Ｏ３污染成
因和关键 ＶＯＣｓ 活性解析 ［ Ｊ］．科学通报，２０１８，６３
（１２）：１１３０⁃１１４１
ＪＩＡＮＧ Ｍｅｉｑｉｎｇ，ＬＵ Ｋｅｄｉｎｇ，ＳＵ Ｒｏｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｏｚｏｎｅ ｆｏｒｍａ⁃
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｋｅｙ ＶＯＣｓ ｉｎ ｔｙｐｉｃａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃｉｔｙ ｃｌｕｓｔｅｒｓ［ Ｊ］．
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，２０１８，６３（１２）：１１３０⁃１１４１

［２２］　 苏榕，陆克定，余家燕，等．基于观测模型的重庆大气
臭氧污染成因与来源解析［Ｊ］．中国科学：地球科学，
２０１８，４８（１）：１０２⁃１１２
ＳＵ Ｒｏｎｇ，ＬＵ Ｋｅｄｉｎｇ，ＹＵ Ｊｉａｙａｎ，ｅｔ ａｌ．Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｂｉｅｎｔ
ｏｚｏｎｅ ｉｎ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ ｗｉｔｈ ａｎ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｍｏｄｅｌ［Ｊ］．
Ｓｃｉｅｎｔｉａ Ｓｉｎｉｃａ （Ｔｅｒｒａｅ），２０１８，４８（１）：１０２⁃１１２

［２３］　 Ｃａｒｄｅｌｉｎｏ Ｃ Ａ， Ｃｈａｍｅｉｄｅｓ Ｗ Ｌ． Ａｎ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ⁃ｂａｓｅｄ
ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｏｚｏｎｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｕｒｂａｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｉｒ ＆ Ｗａｓｔｅ Ｍａｎ⁃
ａｇｅｍｅｎｔ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ，１９９５，４５（３）：１６１⁃１８０

［２４］　 Ｚｅｉｎａｌｉ Ｍ，ＭｃＣｏｎｎｅｌｌ Ｌ Ｌ，Ｈａｐｅｍａｎ Ｃ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ：ｍｅｔｈｏｄｓ ｔｏ
ｅｓｔｉｍａｔｅ ｏｚｏｎｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ［Ｊ］．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔ，２０１１，４５（１４）：２４０４⁃２４１２

［２５］　 丁洁然，景长勇．唐山夏季大气 ＶＯＣｓ 污染特征及臭氧
生成潜势［Ｊ］．环境工程，２０１６，３４（６）：１３０⁃１３５
ＤＩＮＧ Ｊｉｅｒａｎ， ＪＩＮＧ Ｃｈａｎｇｙｏｎｇ． Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ
ａｎｄ ｏｚｏｎｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ａｍｂｉｅｎｔ ＶＯＣｓ ｉｎ
ｓｕｍｍｅｒ ｉｎ Ｔａｎｇｓｈａｎ ［ Ｊ ］． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１６，３４（６）：１３０⁃１３５

［２６］　 李友平，唐娅，范忠雨，等．成都市大气环境 ＶＯＣｓ 污染
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ｆａｃｔｏｒｉｚａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２００７， ４１
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