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摘要：对成都市 ２０１１—２０１２ 年期间大气中的 ＶＯＣｓ 在不同季节、不同功能区及不同高度的浓度和组成进行了 ＳＵＭＭＡ 钢罐采样法监测与实验

室分析，并讨论其臭氧生成潜势．结果表明：采样期间成都市大气中 ＶＯＣｓ 的季节变化为：秋季（１０６．０ μｇ·ｍ－３）＞夏季（７４．５ μｇ·ｍ－３）＞春季（５４．１
μｇ·ｍ－３）＞冬季（４５．８ μｇ·ｍ－３） ．烷烃、酯类、醇类日变化规律呈单峰型，峰值在 ８：００ 出现，与交通流量的变化有关；烯烃和芳香烃的日变化规律

则呈双峰型．烷烃、烯烃、芳香烃、醇类在不同功能区的浓度顺序为：交通居民混合区＞工业区＞风景区，而醛酮类则为：工业区＞交通居民混合区

＞风景区．在垂直方向上，距地面 ７８ ｍ 处 ＴＶＯＣｓ 浓度最高，这可能与当时采样期间大气为逆温层结有关，其中，烷烃、芳香烃为主要组分．不同

ＶＯＣｓ 的平均臭氧生成潜势（ＯＦＰ）及其贡献率排序为：芳香烃（７５．５％）＞烯烃（２３．８％）＞烷烃（０．８％）；不同功能区的 ＯＦＰ 排序为：交通居民混合

区＞工业区＞风景区．
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２ 期 印红玲等：成都市大气中挥发性有机物的时空分布特征及臭氧生成潜势研究

１　 引言 （Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

挥发性有机物（ＶＯＣｓ）是大气化学过程中非常

重要的参与者，大多数 ＶＯＣｓ 具有大气化学反应活

性，是形成光化学烟雾污染的重要前体物．同时，
ＶＯＣｓ 是大气对流层中形成臭氧的重要前体物，对
灰霾天气中细粒子的生成及其带来的二次污染也

有重要影响，因而备受人们的关注．国外对 ＶＯＣｓ 的

研究较早，从 ２０ 世纪 ４０ 年代美国洛杉矶光化学烟

雾开始，日本、英国、澳大利亚和德国等发达国家就

开展了大量关于 ＶＯＣｓ 污染水平及特征、组成分布、
来源、影响因子、迁移转化等的研究（ Ｓｉｍｏｎ ｅｔ ａｌ．，
２００１；Ｖａｎｄａｅｌｅ ｅｔ ａｌ．，２００２）．国内对 ＶＯＣｓ 的研究大

多集中在珠三角、长三角、黄淮海这几个沿海区域

及港澳地区（庞小兵，２００７；解鑫等，２００９；应方等，
２０１２；冯 小 琼 等， ２０１３ ）． 李 用 宇 等 （ ２０１３ ） 采 用

ＧＣ５０００ＶＯＣｓ 在线监测系统和 ＥＭＳ 系统测量了南

京北郊大气中 ５６ 种 ＶＯＣｓ 组分和反应性气体

（ＮＯｘ、ＣＯ 和 Ｏ３），发现 ＶＯＣｓ 日变化呈明显双峰型

特征，受机动车影响显著．崔虎雄对上海市市区和郊

区的 ５５ 种 ＶＯＣｓ 进行了自动连续监测和 ＯＦＰ 估算，
发现臭氧污染过程中 ＶＯＣｓ 日变化呈典型的双峰特

征（崔虎雄等，２０１１；崔虎雄， ２０１３）．
成都市地处盆地平原地区，灰霾现象严重，近

年来成都市区大气中各监测点 Ｏ３最大小时平均值

均超过了国家二级标准（０．２ ｍｇ·ｍ－３），Ｏ３的污染程

度已不容忽视（钱骏等，２０１１）．然而，对成都市 Ｏ３污

染的主要前体物之一的 ＶＯＣｓ 研究甚少．因此，本文

主要对成都市主城区大气中 ＶＯＣｓ 污染的浓度水

平、组成特征、时空分布进行野外监测分析，研究

ＶＯＣｓ 的季节变化、日变化、空间分布特征及其臭氧

生成趋势，以期为成都市大气复合污染的防控提供

科学支撑．

２　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 样品采集

２０１１ 年 １１ 月—２０１２ 年 ９ 月期间，进行了成都

市大气 ＶＯＣｓ 样品的采集和分析，包括不同功能区

（风景区、工业区、交通居民混合区）监测、市区采样

点的季节变化、日变化监测、垂直方向上不同高度

的 ＶＯＣｓ 监测．其中，季节监测和日变化监测采样点

设置在府青路一环路附近某居民小区住宅楼楼顶，
住宅楼高 ８１ ｍ．为方便测量，垂直方向上的监测也设

置在这栋楼的不同高度上．小区附近没有明显的工

业污染源，有一个加油站，毗邻三洞桥公园，属于交

通居民混合区．冬季采样时间为 ２０１１ 年 １１ 月 １９—
２１ 日和 ２０１１ 年 １２ 月 ２９ 日—２０１２ 年 １ 月 １ 日，分
别在 ８：００ 和 ２０：００ 两个时段采集样品，共计样品

１４ 个．为了更好地研究 ＶＯＣｓ 的日变化规律，其它 ３
个季节均增加了每日采样次数，春季采样时间为

２０１２ 年 ４ 月 ３—５ 日，分别在 ２：００、８：００、１４：００ 和

２０：００ 四个时段采集样品，共计样品 １２ 个；夏季采

样时间为 ２０１２ 年 ６ 月 ２ 日和 ７ 月 １４ 日，分别在

２：００、５： ００、 ８： ００、 １１： ００、 １４： ００、 １７：００、 ２０： ００ 和

２３：００ ８ 个时段采集样品，共计样品 １６ 个；秋季采样

时间为 ２０１２ 年 ８ 月 ２３—２４ 日，每天采样时段与夏

季一样，分为 ８ 个时段采集样品，共计样品 １６ 个．不
同功能区采样时间为 ２０１２ 年 ７ 月，每个功能区分别

采集了连续 ３ ｄ 的分时段 （ ８：００、１１：００、１４：００、
１７：００、２０：００）样品．风景区采样点设置在 ５Ａ 级风景

名胜区金堂云顶山，位于四川省金堂县境内龙泉山

脉中段．工业区采样点设置在成龙大道成都经济开

发区，附近有一汽大众成都分公司、阳光铝业等大

型企业．交通居民混合区采样点设置在成都市府青

路一环路附近一居民小区住宅楼顶，附近有府青路

加油站、府青路二环路立交桥、三洞桥公园，能较好

地代表交通居民混合区．垂直方向上的 ＶＯＣｓ 采样

时间为 ２０１２ 年 ４ 月 ２１—２２ 日，分别在地面、距地面

２１、４２、 ７８ ｍ ４ 个不同高度采集样品，共计样品 ８ 个．
各功能区采样点位见图 １．

图 １　 采样点位图

Ｆｉｇ．１　 Ｍａｐ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

样品采集时采用美国 ＥＰＡ 指定的大气有害物

质 ＳＵＭＭＡ 钢罐采样法，采样时间为 ３０ ｍｉｎ 左右，
采取限流阀调整流速控制采样时间．采样前用高纯
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氮气清洗 ５ 次后再抽真空，采样结束后及时关闭针

型阀，立即送回实验室分析．
２．２　 样品分析

分析样品所采用的标准气体为 １ ｐｐｍ 的 ＴＯ⁃ １５
标准气体，共有 ２５ 种化合物，分为 ６ 类，分别是烷

烃、烯烃、 芳香烃、 醛酮类、 酯类、 醇类 （ 表 １ ）．
ＳＵＭＭＡ 罐采样所用的三级冷阱预浓缩系统为

Ｅｎｔｅｃｈ ７１００，所连的气质联用仪为 Ｖａｒｉａｎ３８００ 型，

分析条件如下：色谱柱为 ＨＰ⁃ＶＯＣ（３０ ｍ×０．２ ｍｍ×
１􀆰 １２ μｍ ）， 升 温 程 序 为： ３５ ℃ 保 持 ５ ｍｉｎ，
１０ ℃·ｍｉｎ－１ 的速率升温至 ２００ ℃ 保持 ２ ｍｉｎ， １０
℃·ｍｉｎ－１的速率升温至 ２４０ ℃保持 ２ ｍｉｎ，总时间为

２９．５ ｍｉｎ．测定 ＶＯＣｓ 浓度时，通过全扫描模式确定

检测的 ＶＯＣｓ 种类，利用 ＴＯ⁃ １５ 标准的校准曲线用

外标法对 ＶＯＣｓ 进行定量．

表 １　 １ ｐｐｍ 的 ＴＯ⁃１５ 标准气体的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ １ ｐｐｍ ＴＯ⁃１５ ｇａｓ ｓｔａｎｄａｒｄ ｂｙ ＧＣ ／ ＭＳ

编号 化合物名称 出峰时间 ／ ｍｉｎ 特征离子（ｍ ／ ｚ） 标准曲线 Ｒ２

１ 丙烯 ２．３２４ ４２ ｙ＝ ４５６．９５ｘ＋３０７３２ ０．９０３２

２ １，３⁃丁二烯 ２．７９７ ５４，５３ ｙ＝ １７９．３８ｘ＋１６１９．５ ０．９８２８

３ 溴乙烯 ３．５７７ １０８，１０６ ｙ＝ ５１２．２２ｘ＋１０２０２８ ０．９３７１

４ 丙酮 ４．６８３ ４３，５８ ｙ＝ ２０５６．７ｘ＋４６５３４ ０．９９３３

５ 二硫化碳 ４．７８９ ７６，４４ ｙ＝ １００３．５ｘ＋３８３６２ ０．９９０１

６ 异丙醇 ４．７８９ ４５，７６ ｙ＝ ８６９．７ｘ＋９８１８８ ０．９６２７

７ 氯丙烯 ５．１２９ ４１，７６ ｙ＝ ２９３０．４ｘ－２４５３８８ ０．９８６５

８ 反⁃ １，２⁃二氯乙烯 ５．８２７ ７３ ｙ＝ ２００．４３ｘ＋１１９００ ０．８７０８

９ 甲基叔丁基醚 ５．８５６ ６１ ｙ＝ ３１２９．１ｘ＋１９９６９５ ０．９９８７

１０ 正己烷 ６．２７６ ５７，４１ ｙ＝ ３８１３．４ｘ＋３１３８５９ ０．９９６２

１１ 乙酸乙烯酯 ６．６８６ ４３，８６ ｙ＝ ２１９２．８ｘ－３２３９２ ０．９９６１

１２ 丁酮 ７．５５８ ４３，７２ ｙ＝ ２１４５．９ｘ＋５２０６５ ０．９９８３

１３ 乙酸乙酯 ７．６６８ ４３ ｙ＝ ２６２７．２ｘ＋１４０１６９ ０．９９８８

１４ 四氢呋喃 ７．９２４ ４２，７２ ｙ＝ １４５１７．５ｘ－２５８５０３ ０．９７１５

１５ 环己烷 ８．２２８ ５６，８４ ｙ＝ １４５５．５ｘ＋２１３７３５ ０．９９５８

１６ ２，２，４－三甲基戊烷 ８．８５１ ５７，５６ ｙ＝ ２６１２．８ｘ＋５４７０３８ ０．９５７１

１７ 正庚烷 ９．１４４ ４３，７１ ｙ＝ ４１６０．２ｘ＋３０１５６ ０．９９９４

１８ １，４－二氧六环烷 １０．２５９ ８８，５８ ｙ＝ １２４１．３ｘ＋１００４０５ ０．９９０３

１９ 一溴二氯甲烷 １０．４０９ ８３，８５ ｙ＝ ２４０２．８ｘ－３０６５３ ０．９９８８

２０ 甲基异丁基酮 １１．３０７ ４３，５８ ｙ＝ ３８２２．２ｘ＋２７０４３４ ０．９９３６

２１ 二溴一氯甲烷 １２．４９４ １２９，１２７ ｙ＝ ２１７２．４ｘ－１８７４４ ０．９９５０

２２ 甲基正丁基酮 １２．６２４ ４３，５８ ｙ＝ ３４８２．１ｘ－５９４５７ ０．９９２４

２３ 溴仿 １４．６６０ １７３，１７１ ｙ＝ １５０７ｘ－１１２５３２ ０．９９６２

２４ ４⁃乙基甲苯 １５．６６９ １０５，１２０ ｙ＝ ３９９０．７ｘ－１６８２４５ ０．９９４６

２５ 氯甲基苯 １７．０６５ ９１，１２６ ｙ＝ １５５８ｘ－１７３１２６ ０．９９４３

　 　 注：ｙ 为峰面积，ｘ 为标准气体浓度．

２．３　 ＯＦＰ 计算方法

大气中 ＶＯＣｓ 是生成臭氧的重要前体污染物，
臭氧生成潜势（ＯＦＰ）可反映各类 ＶＯＣｓ 对臭氧生成

的相对贡献，进而可以确定臭氧的关键源和关键物

种．目前对大气中挥发性有机物化学反应活性进行

探讨的研究都是以 Ｃａｒｔｅｒ 的研究结果为基础

（Ｃａｒｔｅｒ，１９９４；胡高硕等， ２０１１；苏雷燕等， ２０１３）
ＶＯＣｓ 的化学反应活性主要集中于烷烃、芳香烃和

烯烃这 ３ 类．本文结合实测数据和相关的 ＭＩＲ 值分

析这 ３ 种 ＶＯＣｓ 的 ＯＦＰ，公式如下：
ＯＦＰ ｉ ＝ＭＩＲｉ×［ＶＯＣ］ ｉ （１）

式中，ＭＩＲｉ表示某 ＶＯＣ 化合物在臭氧最大增量反应

中的臭氧生成系数（ ｇ·ｇ－１）；［ＶＯＣ］ ｉ为实际观测中

的某 ＶＯＣ 大气环境浓度（μｇ·ｍ－３）．

３　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 成都市大气中 ＶＯＣｓ 在季节采样期间的变化

３．１．１　 不同季节采样期内成都市大气 ＶＯＣｓ 的浓度
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水平　 表 ２ 中列出了成都、北京、杭州、香港等地大

气中 ＶＯＣｓ 主要成分的浓度水平．从表 ２ 可以看出，
成都的大气 ＶＯＣｓ 分布与北京、杭州、香港相似（张

靖等，２００４；钟天翔，２００５；冯小琼等，２０１３），烷烃和

芳香烃为主要成分．与其他城市相比，成都测得的

ＶＯＣｓ 种类较少，浓度相对较低．

表 ２　 我国不同城市大气中 ＶＯＣｓ浓度分布

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ＶＯＣｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｉｔｉｅｓ

城市 年份
ＶＯＣｓ
种类

ＶＯＣｓ ／
（μｇ·ｍ－３）

烷烃 烯烃 芳香烃
含氧有机化合物

醇类 酯类 醛酮
炔烃 卤代烃 文献来源

成都 ２０１２ ４１ ６９．９４ ４１．１８％ ２３．０２％ １６．３％ ６．５９％ ６．９８％ ５．９３％ 本文

北京 ２００２ １０８ １６３．７±３９．０ ３３．００％ １６．００％ ２１．０％ ３０．０％ 张靖等，２００４

沈阳 ２００８—２００９ １０８ ３７１．０±１３２．４ １１．４０％ ３．００％ ８．５％ ５７．２０％ ２０．０％ 刘雅婷等，２００９

珠海 ２０００ １１７ １６４．９ １５．６０％ ４８．７０％ ２．９％ １６．００％ １０．９０％ ５．９０％ 王伯光等，２００４

杭州 ２００５ ３３４ ２３３．６ ３８．５０％ １３．４０％ １９．５％ 应方等，２０１２

上海 ２００５ ５５．００％ ７．００％ ２５．０％ ４．００％ ０ Ｇｅｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００８

广州 ２０１１ ５８．００％ １６．００％ ２６．０％ 邹宇等，２０１３

　 　 成都市各季节采样期内总 ＶＯＣｓ 平均浓度水

平、组成如图 ２ 所示．采样期内，成都大气中总 ＶＯＣｓ
（ＴＶＯＣｓ）浓度、组成表现出季节差异性．春季采样期

ＶＯＣｓ 的优势组分为芳香烃（４０％）及烷烃（１９％），
夏季采样期为烷烃（５１％）及芳香烃（２６％），秋季采

样期为烷烃（４４％）和醇类（３５％），其醇类含量明显

高于其它季节，冬季采样期为烷烃（４５％）及芳香烃

（２８％）．

图 ２　 采样期内成都大气中 ＴＶＯＣｓ的季节变化

Ｆｉｇ．２　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＶＯＣｓ ｄｕｒｉｎｇ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄｓ ｉｎ
Ｃｈｅｎｇｄｕ　

成都市大气 ＴＶＯＣｓ 浓度在秋季最高，平均值为

１０６ μｇ·ｍ－３，其余依次为夏季（７４．５ μｇ·ｍ－３）、春季

（５４．１ μｇ·ｍ－３）、冬季（４５．８ μｇ·ｍ－３）．夏、秋季采样期

空气中 ＶＯＣｓ 的浓度显著高于春冬季，其中，秋季为

冬季的 ２．３ 倍．夏秋季节气温较高，各种源的 ＶＯＣｓ
更易于挥发，而机动车尾气和溶剂挥发都能产生大

量的 ＶＯＣｓ．秋季采样期间，成都的大气稳定度较高，
对流作用较弱，使得污染物不易扩散，加之秋季日

照时间缩短，大气中 ＶＯＣｓ 的光化学作用降低，
ＶＯＣｓ 的降解能力减弱（刘雅婷等，２０１１），造成秋季

采样期 ＶＯＣｓ 浓度最高．春冬季气温低，限制了易挥

发的 ＶＯＣｓ 的源排放，大气中的 ＶＯＣｓ 更多的以颗粒

态存在．此外，夏秋季节是装修高峰期，家装材料中

溶剂的挥发对空气中 ＶＯＣｓ 的浓度也有显著影响

（杭维琦等，２００４）．
３．１．２　 不同季节采样期内成都市大气 ＶＯＣｓ 的组成

分布　 烷烃在成都大气 ＶＯＣｓ 中含量最为丰富，主
要有己烷、庚烷、辛烷和环戊烷，与珠江三角洲大气

成分相似（Ｙｕａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．采样期内，烷烃的季节

变化表现为秋季（４６．７ μｇ·ｍ－３）＞夏季（３７．６ μｇ·ｍ－３）＞
冬季（２０．５ μｇ·ｍ－３） ＞春季（１０．５ μｇ·ｍ－３），其中，秋
季的浓度水平是春季的 ４ 倍．烷烃在大气中光化学

反应活性较低，秋季排放出的烷烃可持续存在于大

气中，浓度高于其他季节，但烷烃在 ＴＶＯＣｓ 中的比

例随季节的变化表现为夏季（５１％） ＞冬季（４５％） ＞
秋季（４４％）＞春季（１９％）．高浓度的烷烃主要来自汽

车尾气排放、燃料挥发、溶剂使用，其中，Ｃ４ ～ Ｃ８ 的

烷烃与机动车燃料（汽油、液化石油气、天然气和柴

油）挥发和不完全燃烧有关（应方等，２０１２）．
芳香烃在成都大气 ＶＯＣｓ 中含量较高，主要是

苯系物，含量相对较高的有苯、甲苯、二甲苯．采样期

内，芳香烃的季节分布为春季（２０．９ μｇ·ｍ－３） ＞夏季

（１９．３ μｇ·ｍ－３） ＞冬季（１２．８ μｇ·ｍ－３） ＞秋季（１１􀆰 ３
μｇ·ｍ－３），其中，春季的芳香烃浓度是秋季的 １． ８５
倍．芳香烃含量高主要是受溶剂使用、交通尾气排

放、建筑涂料、工业生产和燃料挥发的影响．
与北京等城市相比，成都大气 ＶＯＣｓ 中检测到
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的烯烃化合物种类较少，长期监测到的有 α⁃蒎烯、
异戊二烯、环己烯、柠檬烯（Ｍａｏ ｅｔ ａｌ．，２００８）．成都大

气中烯烃的季节分布状况为春季（５．４４ μｇ·ｍ－３）＞夏
季（４．７９ μｇ·ｍ－３） ＞秋季（４．５０ μｇ·ｍ－３） ＞冬季（１．８６
μｇ·ｍ－３），其中，春季浓度是冬季浓度的 ２．９２ 倍．烯
烃主要来自于交通工具尾气排放和燃料挥发，植物

正常代谢能释放出异戊二烯和 α⁃蒎烯．成都市绿化

覆盖率达到 ３６．１％，在生长旺盛的春季和温度较高

的夏季，植物释放出大量异戊二烯，因而采样期内

成都市大气 ＶＯＣｓ 中烯烃含量在春夏季较高．
醛酮类、酯类、醇类化合物在成都大气 ＶＯＣｓ 中

所占比例不大，主要检测到的醛酮类化合物有壬

醛、己醛、２－丁酮等，酯类物质主要是乙酸丁酯、乙
酸甲基酯等，醇类物质主要检测到 ２⁃壬烯⁃１⁃醇、２⁃
乙烯⁃１⁃戊醇等．采样期间，成都市醛酮类化合物浓度

季节变化为春季 （ ７． ２５ μｇ·ｍ－３ ） ＞ 冬季 （ ４． ８６
μｇ·ｍ－３） ＞ 夏 季 （ ４． ５７ μｇ·ｍ－３ ） ＞ 秋 季 （ ２． ８６
μｇ·ｍ－３），春季浓度相当于秋季浓度的 １．７ 倍；酯类

为春季（８．１１ μｇ·ｍ－３） ＞冬季（４．６０ μｇ·ｍ－３） ＞秋季

（２．９９ μｇ·ｍ－３）＞夏季（２．７３ μｇ·ｍ－３），春季浓度几乎

是夏季浓度的 ３ 倍；醇类则为秋季（３７．３ μｇ·ｍ－３） ＞
夏季（５． ４８ μｇ·ｍ－３） ＞春季（１． ８３ μｇ·ｍ－３ ） ＞冬季

（１􀆰 １３ μｇ·ｍ－３）．汽车尾气直接排放及大气中 ＶＯＣｓ
的光氧化是大气中醛酮化合物的主要来源，此外，
植物生长中会释放醛酮及醇类物质，工业生产中常

用的溶剂及某些原料的挥发也会释放醇类物质．
３．２　 成都市大气中夏季 ＶＯＣｓ 的日变化规律

不同 ＶＯＣｓ 的日变化规律相差较大，主要与其

排放源和大气化学反应速率有关．夏季气温较高，太
阳辐射强，各类源排放的 ＶＯＣｓ 更多的以气相存在，
光化学反应也最强烈，故本文重点分析了夏季采样

期间 ＶＯＣｓ 的日变化规律，结果见图 ３．从图 ３ 可以

看出，夏季采样期间，ＴＶＯＣｓ 浓度的日变化规律总

体呈单峰型，其峰值在 ８：００ 出现．由于烷烃含量比

其它 ＶＯＣｓ 高一个数量级，故 ＴＶＯＣｓ 浓度的变化显

著受烷烃浓度变化的影响．在交通晚高峰 １７：００ 时

芳香烃、酯类有较高的峰值，使得 ＴＶＯＣｓ 有一个较

小的峰值．但由于晚间烷烃浓度较低，故 ＴＶＯＣｓ 在

１７：００ 的峰值不显著．除醛酮类以外，其他的 ＶＯＣｓ
在早上 ８：００ 都有一个峰值，这主要是受到早高峰时

期汽车尾气大量排放的影响．其中，烷烃、酯类、醇类

日变化规律都呈单峰型，且峰值均出现在 ８：００．８：００
后，随着温度升高，光化学反应速率会加快，ＶＯＣｓ

在高温和光照的作用下发生更剧烈的大气光化学

反应导致其浓度降低．醛酮类日变化规律也呈单峰

型，但其峰值在 １７：００．醛酮类物质主要由光氧化产

生，随着大气光化学反应的进行，醛酮类物质的浓

度不断积累，在 １７：００ 时出现峰值，其浓度水平达到

６．４０ μｇ·ｍ－３ ．

图 ３　 夏季各类 ＶＯＣｓ及 ＴＶＯＣｓ的日变化规律

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＶＯＣｓ ａｎｄ ＴＶＯＣｓ ｉｎ ｓｕｍｍｅｒ

成都大气 ＶＯＣｓ 中烯烃和芳香烃在夏季采样期

间的日变化规律呈双峰型．烯烃峰值分别在 ８：００ 及

１４：００，检测出的烯烃中主要成分为蒎烯和异戊二

烯，这两种化合物主要由植物释放出来．温度升高和

光合有效辐射的增加，会增加异戊二烯和蒎烯的排

放量，这就造成了烯烃浓度的增加．因为成都市气温

一般在 １４：００ 达到最高，所以烯烃浓度日变化峰值

在 １４：００ 出现，其浓度水平为 ５．００ μｇ·ｍ－３ ．在白天

烯烃类物质与·ＯＨ快速反应，因此，出现峰值之后

烯烃浓度降低；晚上蒎烯、异戊二烯与 ＮＯ３ 发生反

应，反应速率相对·ＯＨ低，烯烃浓度出现了上升的

趋势．芳香烃峰值出现在 ８：００ 及 １７：００，其浓度水平

分别为 １１．３ μｇ·ｍ－３及 １４．３ μｇ·ｍ－３ ．芳香烃的高峰值

出现在早晚交通高峰期，这说明汽车尾气排放是芳

０９３
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香烃急剧增加的主要原因．另外，中午温度较高，芳
香烃因参与强烈的光化学反应而被大量消耗，午后

出现浓度低谷，其浓度水平降低至 ６．１０ μｇ·ｍ－３ ．
３．３　 成都市不同功能区大气中 ＶＯＣｓ 的组成分布

及来源分析

各城市中不同功能区的 ＶＯＣｓ 含量及分布均有

一定差异，说明 ＶＯＣｓ 的污染程度和特征均与当地

的城市布局、发展水平及环境现状有一定关系（陈
洪伟等，２００３；曹文文等，２０１２）．成都市不同功能区

各类 ＶＯＣｓ 在夏季采样期内的平均浓度及组成见图

４，其 ＶＯＣｓ 含量顺序为：交通居民混合区＞工业区＞
风景区．

图 ４　 不同功能区大气中 ＶＯＣｓ的组成和浓度

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ

风景区中共检出 ２７ 种 ＶＯＣｓ，其中，含量最高的

是烷烃（２．３ μｇ·ｍ－３），约占 ＴＶＯＣｓ 的 ３７％；其余依

次为醇类 １． ８ μｇ·ｍ－３（２９％），芳香烃 １． ２ μｇ·ｍ－３

（１９％），醛酮类 ０．６ μｇ·ｍ－３（１０％），烯烃 ０．３ μｇ·ｍ－３

（５％），其中，烷烃浓度是烯烃的 ７．７ 倍．由于风景区

的植被覆盖率较高，植物生长中会释放出醇类、异
戊二烯和单萜烯等物质，而烯烃的光反应活性较

强，在大气中参与光化学反应被消耗，因此，风景区

检测到的烯烃较少．苯和甲苯的比值（Ｂ ／ Ｔ）可以用

来判断 ＶＯＣｓ 的主要来源（Ｂａｒｌｅｔｔａ ｅｔ ａｌ．，２００５；Ｌｉｕ
ｅｔ ａｌ．，２００５）．成都市不同功能区大气中的 Ｂ ／ Ｔ 值见

表 ３．由表可知，风景区的 Ｂ ／ Ｔ 值为 １．５８，表明风景

区大气 ＶＯＣｓ 可能来源于远距离输送或者受生物质

燃料燃烧的影响较大，采样点附近有多家饭店，木
炭和煤的使用影响了空气中 ＶＯＣｓ 的组成．

表 ３　 不同功能区中甲苯与苯的平均浓度比值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ ｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ

功能区 Ｂ ／ Ｔ

风景区 １．５８

工业区 ０．２６

交通居民混合区 ０．５４

工业区大气中共检出 ３５ 种 ＶＯＣｓ，芳香烃（１２．７
μｇ·ｍ－３）是含量最多的一类，以甲苯浓度最高（３．００
μｇ·ｍ－３），其次为烷烃（７．７３ μｇ·ｍ－３）、醛酮类（４．７２
μｇ·ｍ－３）、烯烃（２．０５ μｇ·ｍ－３）、醇类（２．１０ μｇ·ｍ－３）、
酯类（１．００ μｇ·ｍ－３），分别占检出的 ＶＯＣｓ 的 ４１％、
２６％、１６％、７％、７％、３％．其中，芳香烃浓度水平是风

景区的 １０．７ 倍，对人体健康威胁较大．工业区的 Ｂ ／ Ｔ
值为 ０．２６，说明主要是局地污染源排放，采样点附近

有一汽大众成都分公司、阳光铝业等大型企业，燃
料挥发、汽车尾气排放会增加大气中烷烃、芳香烃

的浓度，且工业生产对 ＶＯＣｓ 也有很大贡献．因此，
工业区的 ＶＯＣｓ 浓度远大于其他功能区．

交通居民混合区大气中共检出 ４１ 种 ＶＯＣｓ，浓
度最高的是烷烃（３４．４ μｇ·ｍ－３，占 ５３％），其次为芳

香烃（１３．９ μｇ·ｍ－３，２１％）、醇类（５．５７ μｇ·ｍ－３，９％）、
烯烃 （４． ２０ μｇ·ｍ－３，７％）、醛酮类 （ ４． １９ μｇ·ｍ－３，
７％）、酯类（１．７０ μｇ·ｍ－３，３％），芳香烃的浓度水平

是风景区的 １１．７ 倍，烷烃和烯烃浓度水平分别为风

景区的 １５ 和 １４ 倍．交通居民混合区 Ｂ ／ Ｔ 值为 ０．５４，
说明交通居民混合区明显受交通排放源的影响，采
样点附近有住宅、交通要道、公园等，环境较为复

杂，汽车尾气排放、燃料挥发、植物代谢释放等是影

响 ＶＯＣｓ 浓度的主要因素．
３．４　 不同垂直高度上大气 ＶＯＣｓ 的含量及组成

２０１２ 年 ４ 月 ２１—２２ 日采样期间，ＶＯＣｓ 浓度在

垂直高度上的差异很大（图 ５）．在不同垂直高度上，
烷烃、芳香烃的浓度变化趋势与 ＴＶＯＣｓ 一样，先随

着高度的增加而增加，到距地面 ４２ ｍ 时浓度降低，
再到距地面 ７８ ｍ 时浓度猛增达到最高值．作为含氧

有机物的醛酮类、酯类的含量变化趋势与烷烃、芳
香烃大体一致，然而，醇类主要集中在距地面 ２１ ｍ
以下，醛酮类主要集中在距地面 ４２ ｍ 处，酯类主要

集中在距地面 ７８ ｍ 处．烯烃的地面浓度较低，仅为

１．７ μｇ·ｍ－３左右，距地面 ４２ ｍ 处烯烃逐渐减少到未

检出，但距地面 ７８ ｍ 处烯烃浓度达到最高为

１９３
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５．２ μｇ·ｍ－３ ．结果说明：除了醇类物质以外，其它类

ＶＯＣｓ 存在向上扩散的趋势，ＶＯＣｓ 在高空处不断积

累．在迁移转化过程中，由于各类 ＶＯＣｓ 的分子结构

差异决定了不同 ＶＯＣｓ 的化学反应机理和反应速

率，不同类 ＶＯＣｓ 在垂直高度上所表现出的浓度变

化有着一定的差异．化学活性较低的烷烃浓度在

７８ ｍ处最大，可能是烷烃类化合物大气稳定性较

好，化学削减较慢，故近地面的烷烃不断向上扩散

并在高空积累．化学活性较高的烯烃、芳香烃先随着

高度的增加浓度大幅下降，但在垂直高度 ７８ ｍ 处浓

度也较大，表明其主要原因是在近地面由于大气光

化学反应消耗了一部分，在向上传输过程中由于逆

温层的存在导致其在一定高度上逐渐堆积而浓度

升高．四川省气象站的地面及高空气象数据表明，采
样期间由于成都平原地形和气温特别，从早晨到夜

晚均形成了较稳定的特殊逆温层，风速很小，严重

地阻碍着空气的对流运动，污染物不易扩散，在上

空积累，导致高层大气 ＶＯＣｓ 浓度高于近地面．

图 ５　 不同垂直高度各类 ＶＯＣｓ与总挥发性有机物的浓度变化

Ｆｉｇ． ５ 　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ａｎｄ
ＴＶＯＣｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｈｅｉｇｈｔｓ

３．５　 成都市大气中 ＶＯＣｓ 的臭氧生成潜势分析

３．５．１ 　 不同季节采样期内成都市大气中 ＶＯＣｓ 的

ＯＦＰ　 由图 ６ 可知，不同季节采样期内成都市 ＶＯＣｓ
的平 均 ＯＦＰ 顺 序 为： 芳 香 烃 （ ７５． ５％） ＞ 烯 烃

（２３􀆰 ８％）＞烷烃（０．８％）．烷烃浓度在不同季节都较

高，但烷烃的 ＭＩＲ 值很小，仅为 ０．０１５ ｇ·ｇ－１（即每增

加 １ ｇ 的烷烃所增加的臭氧量仅有 ０．０１５ ｇ）．芳香烃

的浓度只有春季高于烷烃，但由于芳香烃的 ＭＩＲ 值

为 ２􀆰 ７ ｇ·ｇ－１，远大于烷烃的 ＭＩＲ 值，导致芳香烃的

ＯＦＰ 远高于烷烃．虽然烯烃的浓度在 ３ 类 ＶＯＣｓ 中

最低，但烯烃的 ＭＩＲ 值最高，达到 ３．３ ｇ·ｇ－１，故烯烃

的 ＯＦＰ 也高于烷烃．成都市这 ３ 类化合物的 ＯＦＰ 顺

序与京津地区、上海市大气中这三类化合物的 ＯＦＰ
顺序一致（张俊刚等，２００８；陈长虹等，２０１２）．故芳香

烃类、烯烃类是成都市大气臭氧生成潜势贡献较大

的 ＶＯＣｓ 物质．

图 ６　 不同季节成都市 ＶＯＣｓ的平均 ＯＦＰ
Ｆｉｇ．６　 Ａｖｅｒａｇｅ ＯＦＰ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅａｓｏｎｓ ｉｎ Ｃｈｅｎｇｄｕ

３．５．２　 不同功能区成都市大气中 ＶＯＣｓ 的 ＯＦＰ　 不

同功能区大气中 ＶＯＣｓ 平均 ＯＦＰ 顺序为：交通居民

混合区＞工业区 ＞风景区 （图 ７）；３ 类 ＶＯＣｓ 平均

ＯＦＰ 顺序均是芳香烃＞烯烃＞烷烃，风景区芳香烃、
烯烃、烷烃的贡献值分别为 ７５．８％、２３．３％、０．８％，工
业区分别为 ８３．３％、１６．４％、０．３％，交通居民混合区

分别为 ７２．３％、２６．７％、１．０％．工业区芳香烃浓度大于

交通居民混合区和风景区，因此，工业区芳香烃的

ＯＦＰ 贡献值比交通居民混合区和风景区大．

图 ７　 不同功能区大气中 ＶＯＣｓ平均 ＯＦＰ
Ｆｉｇ．７　 Ａｖｅｒａｇｅ ＯＦＰ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ
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２ 期 印红玲等：成都市大气中挥发性有机物的时空分布特征及臭氧生成潜势研究

４　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）成都大气中各类 ＶＯＣｓ 组分的相对含量顺序

为：烷烃＞芳香烃＞醇类＞酯类＞醛酮类＞烯烃，其中，
烷烃和芳香烃为优势物种．采样期间成都市大气中

ＶＯＣｓ 的季节变化为：秋季（１０６． ０ μｇ·ｍ－３） ＞夏季

（７４． ５ μｇ·ｍ－３ ） ＞ 春 季 （ ５４． １ μｇ·ｍ－３ ） ＞ 冬 季

（４５．８ μｇ·ｍ－３）．春季的优势物种主要为芳香烃（含
量为 ４０％），夏、秋、冬季以烷烃浓度最高．

２）夏季采样期内成都大气中 ＶＯＣｓ 的日变化研

究发现，除醛酮类以外，其它 ＶＯＣｓ 在早上 ８：００ 都

有一个峰值，主要受到交通早高峰汽车尾气排放的

影响．烷烃、酯类、醇类日变化规律呈单峰型，峰值在

８：００ 出现，与交通流量的变化有关．醛酮类日变化

规律呈单峰型，其峰值出现在 １７：００，主要原因是醛

酮类随着光化学反应逐渐积累．烯烃和芳香烃日变

化规律呈双峰型，烯烃峰值分别在 ０８：００、１４：００ 出

现，芳香烃峰值出现在 ８：００ 及 １７：００，这与其主要

来源及光化学反应活性的差异有关．
３）成都市 ＶＯＣｓ 在不同功能区的含量顺序为：

交通居民混合区＞工业区＞风景区．工业区内 ＶＯＣｓ
的来源主要是局地污染源排放，交通居民混合区明

显受交通排放源的影响．
４）在不同垂直高度上除了醇类物质以外，其它类

ＶＯＣｓ 存在向上扩散并在距地面 ７８ ｍ 时达到最大值．这
一现象可能与当时采样期间大气为逆温层结有关．

５）成都大气中 ３ 类 ＶＯＣｓ 的平均 ＯＦＰ 及其贡

献率排序为：芳香烃（７５．５％） ＞烯烃（２３．８％） ＞烷烃

（０．８％）．不同功能区的排序 ＯＦＰ 为：交通居民混合

区＞工业区＞风景区，３ 类 ＶＯＣｓ 平均 ＯＦＰ 均是芳香

烃＞烯烃＞烷烃．

责任作者简介：印红玲（１９７８—），女，博士，教授．主要研究领

域为环境监测与评价及痕量有机污染．
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