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上海市青浦区大气挥发性有机化合物的特征 
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摘要：在 2012年 11~12月和 2014年 5~10月对上海市青浦区大气中 58个 VOCs物种进行了连续监测.结果表明,青浦区 VOCs总体浓度

水平较低,烷烃是其中含量最高的物种,百分含量为 41.64%,其次为芳香烃 25.66%、烯烃 15.21%、乙炔 7.71%.总 VOCs的月变化特征表现

为 11 月最高,10 月最低;日变化特征表现为明显的双峰分布.通过 OH 消耗速率和臭氧生成潜势(OFP)计算,评估了 VOCs 的化学反应活性.

结果表明,上海市青浦区大气 VOCs的化学反应活性较强,且与 VOCs浓度具有良好的一致性.OH消耗速率贡献最大的物种是烯烃 56.92%

和芳香烃 45.24%,OFP 贡献最大的物种是烯烃 29.19%和芳香烃 40.82%;对臭氧生成贡献最大的关键活性物种是乙烯、异戊二烯、甲苯、

间/对二甲苯及丙烯等物质.利用化学质量平衡(CMB)模型分析了VOCs的来源,结果显示,上海市青浦区大气中VOCs主要有 6个来源,分别

是汽车尾气排放、LPG泄漏、涂料和溶剂挥发、植物排放、生物质燃烧、工业排放,其贡献率分别为 43%、5%、16%、3%、14%、7%. 
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Abstract：The ambient concentrations of 58VOCs species were monitored continuously in November-December 2012 and 

May-July 2014 in the Qingpu District of Shanghai, China. The results showed that the average concentration of VOCs in 

Qingpu was low, among them, the alkanes were the most abundant component, accounting for 41.64% of the total VOCs, 

followed by aromatics (25.66%), alkenes (15.21%) and acetylene (7.71%). The monthly variation of the total VOCs 

indicated that the maximum values occurred in November while the minimum occurred in October. The diurnal pattern 

showed obviously two peaks. The OH radical loss rate and the ozone formation potential (OFP) were applied to assess the 

chemical reactivity of VOCs. The VOCs of Qingpu district showed rather high chemical activity and had the significant 

consistency with the concentration. For the OH radical loss rate, alkenes and aromatics accounted for 56.92% and 45.24%; 

and for the OFP, accounted for 29.19% and 40.82%. The most important contributors to ozone formation were ethene, 

isoprene, toluene, m/p-xylene, and propylene. By using the chemical mass balance (CMB) model, we analyzed the sources 

of VOCs. The results showed that there were six main sources of VOCs in Qingpu District of Shanghai, including  

vehicle exhaust, LPG leakage, paint and solvent evaporation, vegetable emission, biomass burning, industrial emission, 

which accounted for 43%, 5%, 16%, 3%, 14%, 7%, respectively. 
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挥发性有机化合物(VOCs)是一类分子量小,

化学活性强的复杂化合物,主要由烷烃、烯烃、

芳香烃、卤代烃和含氧有机物等化合物构成.它

们从源排放到大气中,既可以以一次污染物的形

态存在,又可能经历一系列复杂的物理和化学过 
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程转化为二次污染物,是大气中细颗粒物(PM2.5)

和臭氧的重要前体物,对城市和区域雾霾的形成

以及大气氧化性的增强等,均具有重要作用.近年

来,我国经济建设发展迅速,机动车保有量显著增

加,化工产业类目繁多,致使污染事件频发,城市

大气污染趋于复杂化.因此,弄清 VOCs的组成、

变化规律和化学行为对于大气污染的防治和控

制具有十分重要的意义. 

目前,国内关于城市大气 VOCs的研究
[1-8]
已

经取得一些成果.从时间分布来看,大气挥发性有

机物在不同季节具有不同的化学行为和变化趋

势,在一天中的不同时段也在组成和浓度水平上

有不同的变化特征;从空间分布来看,大气 VOCs

主要受局地污染源的影响
[1]

,其次是外来输送,并

且VOCs物种在不同的高度也会有不同的组成
[2]

.

烷烃是城市大气 VOCs 中最丰富的物种,其次是

芳香烃和烯烃,对大气化学活性的贡献很大.机动

车尾气是大气中芳香烃和低碳有机物的重要来

源,汽油蒸汽、涂料使用和石油化工业也是不可

忽视的污染源.天然源对大气挥发性有机物也有

一定贡献,异戊二烯和单萜烯是目前研究最多的

天然源 VOCs,植物是其主要的排放源
[5]

. 

对上海市大气中 VOCs 的研究
[9-14]
表明,上

海市城区大气 VOCs 的来源较稳定,各季节均显

著受机动车尾气排放的影响,其次是燃料挥发、

涂料使用和工业生产.烯烃和芳香烃对上海市城

区大气化学活性的贡献最大,是上海市大气O3污

染首要控制的 VOCs 物种.随着上海市城乡一体

化的建设,青浦区被视为上海市新一轮发展的重

要高地之一,并被认为是上海的后花园.但是,青

浦淀山湖点位的 PM2.5 甚至在很多时候还高于

城区的其他站点.为了弄清其成因,作者分别在

2012年和 2014年对青浦区大气VOCs进行了在

线观测研究,以了解青浦区大气 VOCs 的组成、

分布特征、时间变化规律及其主要来源等;并探

讨了 VOCs 的化学反应活性,识别出对臭氧形成

产生影响的关键 VOCs活性物种. 

1  实验方法 

1.1  采样地点 

本研究于 2012年 11月 9日至 12月 22日、

2014年 5月 4日至 10月 9日两个时段,在上海市

青浦区开展 VOCs 在线观测.观测点设置于上海

市青浦区环境监测站三层(仪器设于室内,进样

口设有过滤头,开于楼顶,距地面约 33m),东部

230m处有漕盈路,南部和东南部 400m处为沪青

平公路,北部 700m 处为淀山湖大道,东部和东北

部 2km处为青浦城区,点位周边还存在部分农业

用地及小型工业企业. 

1.2  样品采集方法 

观测仪器为法国Chromatotec公司生产的在

线VOCs分析仪,采用自动在线气相色谱仪-氢火

焰离子化检测器(GC-FID)实时监测,时间分辨率

为 30min.该仪器包括两套独立的分析系统,分别

测量低碳(C2~C6)和高碳(C6~C12)VOCs.两台监

测仪的检测器均为 FID,可测 85种 VOCs,具体种

类可参见美国 EPA 规定的 TO14 和 PAMs 监测

项目.VOCs 在线分析仪自带内部校准系统,由 3

根装有丁烷、己烷和苯的渗透管组成,在监测前

分别用丁烷、己烷和苯 3种物质对仪器进行自动

标定,每天运行 1次.观测期间每月利用美国 linde

公司提供的标准气对仪器进行校准,标准气含有

85种体积百分数为 1×10
-6
的气体组分. 

2  结果与讨论 

2.1  组成特征 

观测期间,参考美国 EPATO14 方法
[15]
对上

海市青浦区环境大气中 58 种 VOCs 进行测定,

包括烷烃 28种、烯烃 13种、芳香烃 16种和乙

炔,其含碳数以 C2~C12为主.总 VOCs的浓度变

化范围为(5.01~125.90)×10
-9

,平均浓度为(28.76± 

3.59)×10
-9

,各季节浓度水平有所差异,其中春季

(5 月)的平均浓度为(24.38±9.16)×10
-9

,夏季(6~8

月)的平均浓度为(23.82±7.20)×10
-9

,秋季(9~10月)

的平均浓度为(19.58±7.36)×10
-9

,冬季(11~12 月)

的平均浓度为(32.84±13.47)×10
-9

.从 VOCs 的各

类物种分布特征来看,与上海城区
[10]
和其他城

市  

[16-27]
的研究结果一致,烷烃的含量最高,占总

VOCs 的 41.64%,碳数分布从 C2 至 C11,其中

C2~C6 的低碳烷烃占主导地位.其次是芳香烃和
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烯烃,分别占 25.66%和 15.21%,乙炔占 7.71%.平

均浓度占总 VOCs比例排名前 10位的物种依次

为甲苯(9.69%)、乙烷(8.96%)、丙烷(8.26%)、乙

炔(7.29%)、乙烯(7.13%)、异丁烷(4.68%)、正丁

烷(4.38%)、间/对二甲苯(4.12%)、乙苯(3.86%)

和异戊二烯(2.92%). 

表 1  上海市各研究 VOCs平均浓度前 10位物种的比较(×10
-9) 

Table 1  Comparison of Top 10 VOCs measured in some studies of Shanghai (×10
-9) 

上海青浦 

(2014年 5月) 

上海青浦 

(2014年 6~8月) 

上海青浦 

(2014年 9~10月) 

上海青浦 

(2012年 11~12月)

上海城区[10] 

(2010年) 

上海城区[10] 

(2010年 5~10月) 

甲苯 3.20 甲苯 3.38 甲苯 3.08 乙烷 4.61 甲苯 3.61 甲苯 3.26 

乙烯 2.72 丙烷 1.99 乙炔 1.96 乙烯 3.80 乙炔 2.32 丙烷 1.81 

乙烷 2.32 异戊二烯 1.83 丙烷 1.82 丙烷 3.30 丙烷 2.25 乙炔 1.80 

丙烷 2.20 乙炔 1.71 乙烷 1.48 乙炔 2.88 乙烷 1.91 乙烷 1.44 

乙炔 2.05 乙烷 1.60 间/对二甲苯 1.41 异丁烷 2.63 间/对二甲苯 1.40 异戊烷 1.35 

正丁烷 1.28 乙烯 1.43 乙苯 1.36 甲苯 2.36 正丁烷 1.39 间/对二甲苯 1.33 

异丁烷 1.24 间/对二甲苯 1.36 正丁烷 1.18 正丁烷 1.38 异戊烷 1.32 正丁烷 1.32 

丙烯 1.04 乙苯 1.25 异丁烷 1.06 间/对二甲苯 1.21 乙烯 1.29 异丁烷 1.09 

乙苯 0.98 正丁烷 1.23 乙烯 0.79 乙苯 1.08 乙苯 1.18 乙苯 1.12 

间/对二甲苯 0.91 异丁烷 1.20 正辛烷 0.73 苯 1.01 异丁烷 1.17 乙烯 1.04 

 

表 1 列出了上海市青浦区和城区在不同时

期大气中 VOCs 平均浓度排名前 10 位的物种,

除了 2012年冬季对青浦区的观测结果,其余研究

的主要 VOCs物种和浓度水平差别不大.2010年

5~10 月是上海市“世博会”特殊政策控制时

期 ,VOCs 的平均浓度较全年平均水平低

9.83%
[10]

,但关键组分基本无变化,甲苯、丙烷和

乙炔为优势物种,说明上海市大气中 VOCs 的来

源和组成相对稳定.本研究中 2014 年 5 月至 10

月青浦区的关键物种和平均浓度与上海市区“世

博会”期间基本一致,总体 VOCs 浓度水平低于

城区. 

表 2  上海青浦和国内外一些城市部分 VOCs物种浓度的比较(×10
-9) 

Table 2  Comparison of selected VOCs measured in Qingpu and in other cities (×10
-9) 

物种 

上海青

浦(本研

究) 

中国 43个

城市[16] 

(2001年

1~2月) 

深圳[3] 

(2010年 8

月) 

北京[17]

(2008年

6~9月)

长沙[18] 

(2007年) 

广州[19] 

(2005年 9

月) 

广州万顷

沙[20] 

(2006年 7

月) 

广州新垦

[21] (2008

年 10月)

香港[22]

(2002年 9

月~2003

年 8月)

首尔[23]

(2004年)

名古屋[24]

(2003年 4

月~2005

年 5月)

东京[25] 

(2004年) 

里尔[26] 

(1999年 7

月~2000

年 6月) 

利物浦[27] 

(1996年) 

伦敦[27] 

(1996年) 

乙烷 2.58 3.7~17.0 n.d. n.d. n.d. 1.89 n.d. 0.89 1.86 3.85 3.86 n.d. 3.96 3.28 4.18 

丙烷 2.37 1.5~20.8 2.81 2.82 1.31 6.79 1.52 n.d. 1.55 9.57 3.34 n.d. 1.80 3.04 2.04 

正丁烷 1.26 0.6~14.5 3.31 1.74 n.d. 3.50 1.27 n.d. 1.41 5.37 2.61 8.65 1.61 3.58 3.23 

异丁烷 1.34 0.4~4.6 2.45 1.60 0.71 2.16 n.d. n.d. 0.80 3.16 1.40 8.25 0.87 1.52 1.38 

异戊烷 0.13 0.3~18.8 1.45 1.99 1.14 2.47 n.d. 1.25 0.62 2.24 1.33 12.60 1.43 2.10 2.57 

正己烷 0.33 0.1~3.2 3.41 0.36 0.21 0.84 n.d. n.d. n.d. 3.30 0.56 3.40 0.23 1.00 0.24 

正庚烷 0.23 0.06~3.4 0.57 n.d. 0.10 0.69 n.d. n.d. n.d. 0.60 0.16 1.17 0.14 0.16 0.10 

乙烯 2.05 2.1~34.8 n.d. n.d. n.d. 3.97 1.53 n.d. 1.58 1.73 2.90 n.d. 2.72 1.84 3.38 

丙烯 0.63 0.2~8.2 1.26 0.66 1.05 0.81 n.d. n.d. 0.33 2.12 0.71 5.00 0.67 1.87 1.36 

1-丁烯 0.09 0.07~2.4 0.77 n.d. 0.41 0.37 0.19 1.5 0.10 0.22 0.21 3.40 0.19 0.23 0.20 

反-2-丁烯 0.06 0.01~3.4 0.28 0.22 0.16 0.24 n.d. 0.53 n.d. 0.36 0.14 1.28 0.37 0.53 0.21 

顺-2-丁烯 0.08 0.02~2.7 0.27 0.19 0.13 0.23 n.d. 1.51 n.d. 0.22 0.14 1.12 0.16 0.22 0.12 

反-2-戊烯 0.10 0.02~5.3 0.17 n.d. 0.06 0.18 n.d. n.d. n.d. 0.19 0.15 0.91 0.05 0.13 0.13 

顺-2-戊烯 0.04 0.02~9.4 n.d. n.d. 0.04 0.10 n.d. n.d. n.d. 0.10 0.10 0.52 0.03 0.07 0.08 
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续表 2 

物种 

上海青

浦(本研

究) 

中国 43个

城市[16] 

(2001年

1~2月) 

深圳[3] 

(2010年 8

月) 

北京[17]

(2008年

6~9月)

长沙[18] 

(2007年) 

广州[19] 

(2005年 9

月) 

广州万顷

沙[20] 

(2006年 7

月) 

广州新垦

[21] (2008

年 10月)

香港[22]

(2002年 9

月~2003

年 8月)

首尔[23]

(2004年)

名古屋[24]

(2003年 4

月~2005

年 5月)

东京[25] 

(2004年) 

里尔[26] 

(1999年 7

月~2000

年 6月) 

利物浦[27] 

(1996年) 

伦敦[27] 

(1996年) 

异戊二烯 0.84 0.04~1.7 1.40 0.48 0.15 1.63 0.79 1.75 0.21 0.34 0.66 n.d. 0.05 n.d. 0.14 

苯 0.83 0.7~10.4 1.56 0.84 2.04 2.05 0.91 n.d. 0.50 0.84 0.52 3.25 1.61 0.89 1.06 

甲苯 2.78 0.4~11.2 8.21 1.71 2.51 5.87 2.61 1.53 2.60 39.80 2.54 23.50 2.32 2.08 2.16 

间/对二甲苯 1.18 0.4~15.3 2.99 0.57 0.69 1.53 0.66 0.46 0.57 5.25 0.68 6.20 0.71 2.68 1.02 

乙苯 1.11 0.1~2.7 2.38 0.58 0.79 1.24 n.d. n.d. 0.35 4.35 0.52 4.50 0.26 0.87 0.37 

注:n.d.为未检出 

表 2 对青浦区与一些国内外城市的大气

VOCs 中典型物种的浓度水平作了比较,不同的

城市具有不同的特征,但就目前的检测方法,在组

成分类和所占比重上有一定的相似性,比如低碳

烷烃在 VOCs中占有较大的比例、甲苯是芳香烃

中含量最丰富的物种.从烷烃类物种来看,国外城

市普遍高于国内,青浦区处于国内较低水平,低于

上海城区、广州和深圳,高于香港和广州郊区(万

顷沙、新垦),与北京奥运和上海“世博会”采取

控制措施期间相近.青浦区大气中的芳香烃浓度

介于北京奥运期间和广州之间 ,浓度范围为

3.91×10
-9

~12.36×10
-9

,且甲苯的浓度略高.青浦区

大气中异戊二烯浓度水平明显高于其他城市,尤

其是在夏季,这是其 VOCs 组成不同于其他城市

的主要特点,与本地较大的绿化面积,和易排放异

戊二烯的树种(香樟、枫香、垂柳等)较多有关. 

2.2  时间变化特征 

2.2.1  月变化特征  图 1比较了 3次监测过程逐

月VOCs浓度水平数据,反映了上海市青浦区大气

中VOCs的月变化特征,浓度水平及变化特征均与

上海市城区
[10]
的分析结果类似.本研究中,2012 年

11月和12月的VOCs浓度最高,分别为35.32×10
-9

和 30.47×10
-9

,可能是由于冬季大气边界层较低,温

度层结稳定,并且在夜间相较于其他季节更容易

出现逆温现象,不利于污染物的扩散,同时,光照强

度较弱,化学反应性相对较低,致使大气中 VOCs

的浓度较高.结合观测期间各季节的风向条件(图

2),青浦区在春、夏两季的主导风向为东南风,与全

年情况一致,其烷烃、烯烃、芳香烃和乙炔等各组

分浓度占总VOCs的比例与平均水平也较吻合.观

测点东南部建有农场,主要为耕地和树林,异戊二

烯和萜烯类在春夏季的排放量明显高于其他时

期.5至 8月在全年中的气温最高,低沸点的化学溶

剂更易挥发进入大气,观测点周围零星分布的小

型化工厂也会贡献部分烯烃.冬季观测点主导风

向为东北风,烷烃占总VOCs的比例高于其他季节,

提示我们之所以活性物种占比例较低,可能是由

于较多的 VOCs 来自于较远处的东北部城区的传

输.2014 年 9 月和 10 月的 VOCs 浓度最低,仅为

20.37×10
-9
和 17.15×10

-9
,此期间青浦区盛行东风

和北风,来自东部洁净的海洋风利于污染物扩散,

使本地VOCs的整体浓度水平降低.而芳香烃的浓

度与其他三季相当,可能是受到局地工业园区的

影响.烷烃的月变化特征与总 VOCs 一致,烯烃和

芳香烃的月变化特征则稍有差异,其原因是烷烃

属于相对惰性的物种,在传输过程中可以保持稳

定,而烯烃和芳香烃活性较高,在夏季会更快地参

与光化学反应,发生消耗.  
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图 1  上海市青浦区大气中VOCs组分平均浓度的月变化 

Fig.1  Monthly variation of average concentration of 

ambient VOCs components in Qingpu Shanghai 
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图 2  上海市青浦区不同季节的风向条件 

Fig.2  Wind direction in different seasons in Qingpu Shanghai 

总体看来,各物种均呈现出冬季浓度高于夏

季浓度的特征.在冬季,作为天然气指示物的乙烷

排放量较高,而夏季作为涂料、溶剂挥发指示物

的甲苯排放量较大;异戊二烯的季节变化特征则

正好相反,其浓度在夏季最高,而在冬季最低. 
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图 3  上海市青浦区大气中总 VOCs及各组分平均浓度

的日变化 

Fig.3  Diurnal variation of TVOC and components in 

Qingpu Shanghai 

2.2.2  日变化特征  图 3描述了观测期间(2012

年 11~12月及 2014年 5~10月)上海市青浦区大

气中总 VOCs 及其分类组分的日均浓度变化情

况,可以看出,大气中总 VOCs呈现出明显的双峰

分布.其浓度在早上 6:00 左右达到第一个峰值,

然后逐渐降低,在中午 12:00~13:00 间跌至一天

中的最低值,随后浓度慢慢升高,到晚上 21:00 再

次达到峰值,之后大气中 VOCs在夜间积累,浓度

下降缓慢 .一般认为上午 6:00~9:00 以及晚间

16:00~20:00 左右的高值与早晚交通高峰排放有

关 .上午上班期间出现交通早高峰 ,机动车的

VOCs 排放量较高,再加上夜晚较长时间的污染

积累,导致 VOCs浓度在早上迅速升高;随后环境

温度逐渐升高,大气边界层抬升,有利于污染物的

扩散.同时中午光照强度强,大气光化学反应的剧

烈进行以及交通源的排放也不那么集中 ,使

VOCs 的浓度下降 ;晚上在交通晚高峰期间 , 

VOCs 排放总量再次增加,夜间风速较小,混合层

高度降低导致污染物扩散较慢,并且可与 VOCs

反应的自由基浓度减少 ,这些都是造成夜间

VOCs积累的原因. 

烷烃和芳香烃的日均浓度呈现出类似总

VOCs 的变化,与交通源的相关程度较大.烯烃的

化学性质活泼,在大气中的停留时间短,不易积累,

其浓度变化与烷烃的日变化规律略有不同(图3),

第 1 个高值出现时间较烷烃晚,而第 2 个高值出

现较烷烃早.乙炔的日变化与烯烃一致.如图 4所

示,甲苯、低碳烷烃、乙烯和乙炔等组分主要来

自于交通源,其日均浓度呈现出明显的双峰分布,

与交通高峰出现时段基本一致,说明青浦区机动

车尾气的排放对大气中 VOCs 的贡献较大.异戊

二烯则呈现出相反的变化特征,其日均浓度在午

间达到高峰,最低值出现在早上 7:00 左右.间/对

二甲苯和乙苯的浓度日变化具有相似性,白天期

间浓度水平较低,在 6:00~7:00和 11:00~12:00间

出现 2 个低谷,午后其浓度逐渐上升,16:00 后浓

度明显高于早间交通高峰,在晚上 19:00 前后达

到最高值.大气中的间/对二甲苯和乙苯除了交通

源的贡献外,还来自于涂料排放
[6-7]

,推测其在下

午和夜间的高值是生产排放所致,为控制大气中

VOCs污染,应当加强监察管理.通常以 T/B(甲苯/

苯)的比值来评价机动车尾气的贡献
[28]

,一般认

为 T/B 小于 2.0 表示受机动车尾气排放显著
[29]

,
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该值越大说明气团受溶剂挥发的影响较大,而受

机动车的影响相对较小.观测期间,上海市青浦区

T/B的平均值为3.35,说明青浦区大气VOCs除机

动车尾气排放的来源外 ,受溶剂挥发等其他

VOCs排放源的影响也比较显著. 

总体上,各种燃烧过程以及有机化合物的挥

发,如燃煤、燃油、生物质燃烧、汽油柴油储罐、

机动车、溶剂挥发、工业生产以及植物天然排放

等过程,都会对大气中的 VOCs有所贡献,因此大

气中 VOCs 浓度的日变化与机动车的行驶量和

行驶时间、工业生产的工艺和流程以及气象条件

都有着紧密联系. 
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图 4  上海市青浦区大气中主要 VOCs物种的平均浓度

的日变化 

Fig.4  Diurnal variation of main VOC species in Qingpu 

Shanghai 

2.2.3  植物排放 VOCs 物种的特征  图 5 呈现

了青浦区大气中异戊二烯的月变化情况,在夏季

气温较高的 7、8月份,其浓度水平显著高于其他

月份,2012 年冬季青浦区大气中异戊二烯的日均

浓度较低,仅为 2014年夏季的 4.02%,一天中浓度

最大值为 0.11×10
-9

,出现在中午 12:00,表现出明

显的植物排放特征
[30]

.植物排放的异戊二烯在大

气中的浓度与环境温度和光照强度成正比,而冬

季温度较低,光照较弱,植物的光合作用和呼吸作

用不剧烈,所以异戊二烯的排放速率和排放量均

有所降低. 

 

-0.5

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

5 6 7 8 9 10 11 12 

月份 

浓
度
(×
1
0

-
9

) 

异戊二烯 

 

图 5  青浦区大气中异戊二烯平均浓度月变化 

Fig.5  Monthly variation of average concentration of 

isoprene in Qingpu 

图 6 为青浦区在春(5 月)、夏(6~8 月)、秋

(9~10 月)季节植被排放 VOCs 的主要物种的日

变化情况,包括异戊二烯和 α-蒎烯、β-蒎烯,可以

看出环境温度和光照强度等自然因素是影响植

物排放 VOCs的主要因素.值得注意的是,异戊二

烯和 α-蒎烯、β-蒎烯这 3个物种在不同时间,及

物种之间均没有明显的变化规律和关联.一般的,

不同树种排放的 VOCs 不同,这是植物自身的生

理特征和生态功能决定的
[31]

.青浦区共有森林面

积 63.5km
2
,其中包括水源涵养林、通道防护林、

生态片林、经济果林等,域内树种以香樟树和水

杉居多,森林陆域覆盖率达到 11.63%.杭州市的

绿化树种与上海市青浦区相似,主要为香樟、枫

香及银杏等树种.研究表明
[32-33]

,枫香在杭州市公

园绿地的异戊二烯排放中占有最大比重,达到

66%,其次为香樟、垂柳等;而单萜烯的排放则主

要来源于香樟,其次为银杏、广玉兰和垂柳等.另

有研究
[34]
发现,水杉排放的 VOCs 主要是分子量

较小、挥发性较高的单萜类物质.可以确定本地

的香樟和水杉等树种对大气中的异戊二烯和 α-

蒎烯、β-蒎烯有较大贡献. 

另外,不同树种的排放时段和排放速率不同,

而同一树种在不同时段也具有不同的排放速率.

根据植物的生长规律,中午的温度和光强均达到

一天中的最高水平,植物的光合作用和呼吸作用
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最强,与环境空气的交换速率达到最大值,因而排

放速率也最大
[35]

.到了夜间,植物的光合作用基

本停止,而呼吸作用还在继续,并且在子夜前后又

到达高峰期
[36]

,因此异戊二烯的浓度较夜间要高.

而光照并不是植物合成单萜烯的主要因子
[37]

,同

时植物体内具有单萜烯的贮藏结构
[38]

,因此一天

内 α-蒎烯和 β-蒎烯的浓度随光照强度的变化不

明显,在夜间也有一定的排放量. 
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图 6  青浦区大气中植物排放 VOCs主要物种日变化 

Fig.6  Diurnal variation of main species of BVOC in Qingpu 

2.3  化学反应活性分析 

2.3.1  化学反应活性的计算  大气中 VOCs 各

组分的化学反应活性差异非常大,对臭氧生成的

贡献也不同.因此,分析大气 VOCs各组分的反应

活性、找出对城市地区臭氧生成过程贡献较大的

关键组分,对研究排放控制策略有重要的指导意

义.本研究利用 OH 消耗速率(L
OH

)和臭氧生成潜

势(OFP)来衡量 VOCs的反应活性. 

VOCs与OH自由基的反应是污染大气中臭

氧形成过程的决速步骤,通常用 L
OH
来估算初始

过氧自由基(RO2)的生成速率,它反映的是单个

VOCs 物种对日间光化学反应的相对贡献.某一

VOCs物种的反应活性表达为: 

[ ]OH OH
VOCs

i ii
L K= ×  

式中: OH

i
L 为 VOCs 中 i 物种的反应速率 ,s

-1
; 

[VOCs]i为物种 i 的大气浓度,mol/cm
3
; OH

i
K 为物

种 i 与大气中 OH 自由基的反应速率常数, cm
3
/ 

(mol·s). 

计算某一类(如烷烃、烯烃、芳香烃或碳原

子数为 4的烯烃等)的反应活性,则将该类物种的
OH

i
L 进行加和: 

[ ]OH OH
VOCs

ii
L K= ×∑  

现在的研究中多采用最大增量反应活性

(MIR)衡量 VOCs的反应活性和它们对臭氧生成

的贡献能力.臭氧生成潜势(OFP,×10
-9

)便是基于

MIR 来量化 VOCs 对臭氧生成贡献的指标,定义

为多种痕量组分的大气浓度与其最大增量反应

活性的乘积的加和 .OFP 仅说明该地区大气

VOCs 具有的臭氧生成的最大能力,实际对臭氧

生成的贡献量还受当地 NOx浓度水平、OH浓度

和其他污染气象条件等制约.可根据不同 VOC

物种对 OFP 的贡献率的大小识别关键活性组分

作为控制近地面臭氧浓度的优先考虑物种. 

( )OFP MIR 2 12
= ~C CΦ ξ ρ×  
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式中:
OFP

Φ 是最大臭氧生成潜势量;
MIR

ξ 是最大

增量反应性; ( )2 12
~C Cρ 是各组分的质量浓度.本

研究使用的 OH 消耗速率常数(KOH)和最大增量

反应活性常数(MIR)取自文献[39-40]. 

表 3  上海市青浦区 VOCs各组分的 OFP和 L
OH 

Table 3  OFP and LOH of VOCs components in Qingpu 

Shanghai 

组分 
浓度 

(×10
-9
) 

MIR 

(mol/mol) 

OFP

(×10
-9
)

KOH 

[×10
-12
cm

3
/(mol·s)]

L
OH
 

(×10
-12
s
-1
) 

烷烃 11.97 0.76 9.10 2.87 34.38 

烯烃 4.37 7.54 33.01 34.01 148.80 

芳香烃 7.38 4.04 29.78 10.34 76.29 

乙炔 1.06 0.48 1.06 0.86 1.91 

总 VOCs 28.76 2.54 72.96 9.09 261.39 

 

2.3.2  化学反应活性分析  由表 3可以看到,占

VOCs 体积分数为 41.64%的烷烃,对 L
OH
和 OFP

的贡献均不到 14%;占 VOCs体积分数为 25.66%

的芳香烃,对 L
OH
和OFP的贡献分别为 29.19%和

40.82%;占 VOCs 体积分数为 15.21%的烯烃,对

L
OH
和OFP的贡献分别为 56.92%和 45.24%.由此

可见,烯烃和芳香烃是上海市青浦区 VOCs 对

L
OH
和 OFP 的贡献最大的关键活性组分.此结果

与 2010 年
[10]
对上海市城区的研究结果一致,说

明上海市大气中 VOCs 的化学组成基本稳定.而

同年在深州市
[3]
的研究表明芳香烃对区域臭氧

生成的贡献显著高于其他组分,因为深圳市大气

VOCs中芳香烃的含量较高,主要物种为甲苯、间

/对二甲苯和乙苯.上海市青浦区大气 VOCs的平

均 OH 消耗速率常数为 9.09×10
-12

cm
3
/(mol·s),平

均 VOCs 最大 O3增量反应活性为 2.54mol/mol,

与乙烯的 OH 消耗速率常数 [8.52×10
-12

cm
3
/ 

(mol·s)]和最大 O3增量反应活性(4.33mol/mol)相

当,说明本地大气中 VOCs的大气反应活性较强,

乙烯是其中最重要的物种. 

图 7 和图 8 分别描述了上海市青浦区大气

VOCs中对OFP和L
OH
的贡献排名前十位的物种.

其中,对 OFP的贡献最大的前 10个物种,有 3种

是烯烃类物质,5 种是芳香烃类物质,还有 2 种烷

烃,它们对 OFP的贡献分别为 38.26%、34.08%、

4.30%.根据对 OFP 的贡献大小,其中的关键活性

物种依次为乙烯 20.60%、间/对二甲苯 13.06%、

甲苯 11.04%、异戊二烯 10.21%、丙烯 7.45%.

对 L
OH
的贡献最大的前 10个物种,有 6种是烯烃

类物质,4 种是芳香烃类物质,它们对 L
OH
的贡献

分别为 51.02%、21.73%.根据对 L
OH
的贡献大小,

其中的关键活性物种依次为异戊二烯 31.62%、

间/对二甲苯 9.36%、甲苯 6.81%、乙烯 6.62%、

丙烯 5.82%.由此可见,上海市青浦区大气 VOCs

中的关键活性物种是乙烯、异戊二烯、甲苯、间

/对二甲苯、丙烯等物质,这与上海市城区
[10]
和珠

江三角洲
[41]
大气 VOCs 中的关键活性组分相似.

乙烯的臭氧生成潜势最高,可能与观测点周边的

化工企业的原料、生产工艺和排放有关;异丁烷

和正辛烷的出现,说明了交通源对臭氧贡献的影

响.异戊二烯的化学活性高,说明本地既具有城区

的污染特征,还具有本地特有的植物排放的影响. 
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图 7  上海市青浦区VOCs物种对OFP贡献最大的前 10

位物种 

Fig.7  Top 10species of VOCs to OFP in Qingpu Shanghai 
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图 8  上海市青浦区 VOCs物种对 L
OH贡献最大的前 10

位物种 

Fig.8  Top 10species of VOCs to LOH in Qingpu Shanghai 
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由图 9 可以看出,上海市青浦区大气中 VOCs

各组分的 OFP和 L
OH
的月变化与 VOCs的月均浓

度的变化规律一致.7月、8月和 11月大气中VOCs

的浓度较高,此时臭氧生成潜势和 OH 消耗速率也

较高,说明在这些时段内,上海市青浦区容易产生

二次污染物,造成大气细粒子和臭氧污染. 
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图 9  上海市青浦区大气中 VOCs各组分的 OFP和 L
OH

月变化 

Fig.9  Monthly variation of OFP and LOH of ambient 

VOCs components in Qingpu Shanghai 

2.4  来源解析 

2.4.1  CMB 模型计算  化学质量平衡受体模

型(CMB)是应用较为广泛的源解析技术之一.该

方法基于质量守恒,通过受体点大气 VOCs 物种

的浓度和污染源排放 VOCs 组分含量估计排放

源对大气 VOCs的贡献率. 

模型的基本原理是:假设 j 排放源对某受体

的总质量贡献为 Sj,Fij为 j排放源所排出的 i组分

的含量(即源成分谱),则在该受体点测得的 i组分

的浓度 Ci应为各排放源(共 J个源)所贡献的 i组

分的和,即: 

1

J

i ij j

j

C F S

=

= ×∑     i=1,2,…,I 

选定拟合元素和拟合源,当拟合元素的数目

I大于或等于拟合源的数目 J时,可以解出此线性

方程组,得到各个排放源对该受体点的贡献值 Sj

和相应的源贡献率 βj: 

1

/ 100%

J

j j j

j

S Sβ
=

⎛ ⎞
= ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑  

模型计算基于源成分谱和环境样品两套数据,

在此基础上用有效方差最小二乘法对方程进行求

解,该方法综合考虑了源谱和环境样品的测量不确

定性,对一些测定精度较高的物种增加了权重值,

减少了一些不太精确的测量值的影响,使加权后的

组分测量值与计算值之差的平方和最小,因此模型

可以较好运用到气态污染物的解析研究. 

2.4.2  来源分析  根据研究组建立的源成分谱,

结合地区特点,确定了以流动源、燃料的挥发、

石油液化气、石油化工以及涂料的使用为典型污

染源进行 VOCs 来源分析,具体的污染源情

况见表4. 

表 4  CMB模式计算使用的污染源成分谱 

Table 4  Source profile for CMB model calculation 

污染源类型 源谱简称 源成分谱描述 

汽车尾气排放 GASOLINE 汽油车尾气排放 

涂料和溶剂使用 PAINT 建筑涂料、溶剂等使用与挥发 

LPG泄漏 LPG LPG挥发和泄漏 

工业排放 INDU 工业生产排放 

植物排放 BIOGE 植物天然排放 

生物质燃烧 BIO_BUN 秸秆、树叶焚烧 

 

选择在大气中比较稳定的 16种化合物为拟

合物种,用CMB模型对本地大气VOCs进行来源

解析.模型输出的拟合参数为 R
2
:0.99,Chi

2
:0.44, 

Percent Mass:88.4%,均符合 CMB 模型诊断参数

要求.观测期间青浦区大气 VOCs 来源解析结果

如图 10. 

从解析结果中可以看出,青浦区 VOCs 中,汽

车尾气排放所占比例较大,达到了总排放量的

43%;涂料和溶剂使用以及生物质燃烧排放水平

相当,贡献率在 15%左右;工业排放、LPG 泄漏和

植物排放的贡献较低,分别为 7%、5%和 3%;未知

源贡献为 12%.各种排放源,因各个地区的工业企



12期 张露露等：上海市青浦区大气挥发性有机化合物的特征 3559 

 

业结构以及自然环境的不同,会表现出具有本地

特点的来源分布.汽车尾气和 LPG 排放主要受监

测点周边交通的影响,同时,本地有较多的水道,机

动渔船也有类似汽车尾气的排放.涂料和溶剂使

用则来自于附近施工现场、化工类企业、家具、

涂装等生产排放.蔡长杰等
[14]
应用 PCA/APCS 受

体模型对上海市徐家汇区大气中VOCs进行来源

分析的结果表明,夏季该区域大气 VOCs 有五个

来源,其贡献率分别为:交通工具尾气排放(34%),

燃料挥发(24%),溶剂使用(16%),工业生产(14%),

和生物质/生物燃料燃烧(12%).与本研究的排放

源组成结构类似,各类源贡献比率有所差异. 
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图 10  青浦区大气 VOCs来源解析结果 

Fig.10  Source apportionment of ambient VOCs in 

Qingpu Shanghai 
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图 11  青浦区大气 VOCs不同来源贡献的季节变化 

Fig.11  Average source contributions of ambient VOCs in 

different seasons in Qingpu Shanghai 
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图 11 给出了各污染源的贡献率在不同季节

的分布情况,春季和冬季的未知源占有较大比例.

机动车尾气排放在四个季节中均为青浦区大气

VOCs最主要的排放源,其他源受各季节的环境因

素的影响表现出不同的变化.植物排放的 VOCs

具有明显的季节效应,夏季气温较高,植物源的贡

献率也较其他季节高,而在秋、冬季节,植物排放

的贡献很小,仅在 1%左右.在夏季,各类排放源的

挥发作用也较强,因此涂料和溶剂使用以及 LPG

泄漏的贡献率均高于春、秋两季.而冬季由于观测

点受到北部工业园区的影响,涂料和溶剂的排放

较显著,与机动车尾气的排放相当.区域内及区域

周边的秸秆燃烧现象集中发生在秋季,因此秋季

生物质燃烧的贡献率明显高于其他季节. 

表 5  各分类组分的平均源贡献(%) 

Table 5  Average source contributions of each component (%) 

物种
汽车

尾气

LPG 

泄漏

涂料溶剂

使用 

植物 

排放 

生物质

燃烧 

工业 

排放 

烷烃 75.75 0.72 9.80 0  10.54 3.19 

烯烃 74.18 0  5.21 1.33 17.64 1.64 

芳香烃 40.09 0  40.31 0  5.67 13.93 

乙炔 0 0  0 0  94.88 5.12 

 

表 5给出了不同污染源对VOCs各组分的贡

献百分数,可以看到,最主要的排放源为汽车尾气,

而生物质燃烧和工业源对每种组分都有一定贡

献.烷烃的主要来源是汽车尾气排放,其次为生物

质燃烧和涂料的使用与挥发,C2~C5 的烷烃是其

主要的贡献物种.同时烷烃也是 LPG 排放贡献的

主要组分,丙烷、异丁烷和正丁烷大部分来自于液

化石油气的使用和挥发.烯烃主要来自于汽车尾

气排放和生物质燃烧,这些源对 1-丁烯均有一定

贡献,汽车尾气对反-2-丁烯和顺-2-丁烯的贡献

量较大.同时,异戊二烯几乎全部来自于植物的排

放.涂料和溶剂使用和汽车尾气对芳香烃的贡献

率接近,苯、甲苯、二甲苯等单环芳香烃是汽车尾

气的主要贡献物种,同时还来自于涂料的排放
[6]

.

生物质燃烧是乙炔最主要的来源,工业排放也有

一定贡献,其它排放源对乙炔的贡献均不显著. 

3  结论 

3.1  上海市青浦区大气 VOCs 在观测期间的平

均浓度为 (28.76±3.59)×10
-9

,总体水平较低 .从

VOCs 的各类物种分布特征来看,烷烃的含量最
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高,其次是芳香烃和烯烃,乙炔含量最低.各物种

平均浓度占总 VOCs比例排名前 10位的物种依

次为甲苯(9.69%)、乙烷(8.96%)、丙烷(8.26%)、

乙炔(7.29%)、乙烯(7.13%)、异丁烷(4.68%)、正

丁烷(4.38%)、间/对二甲苯(4.12%)、乙苯(3.86%)

和异戊二烯(2.92%). 

3.2  上海市青浦区大气中 VOCs 的月变化特征

表现为 2012年 11月最高,2014年 10月最低;日

变化特征表现为明显的双峰分布,与交通高峰期

较为吻合,受流动源排放影响较大. 

3.3  天然源 VOCs 主要由本地的香樟和水杉等

树种排放.异戊二烯的变化规律与总 VOCs相反,

夏季浓度高于冬季,白天浓度高于晚上,最低值出

现在早上7:00左右,于午间达到峰值.蒎烯的浓度

无明显的变化规律,与天气条件和树种、树龄等

因素相关. 

3.4  上海市青浦区大气VOCs的活性较强,经光

化学氧化反应生成二次有机气溶胶和臭氧,容易

形成区域大气细颗粒物和臭氧污染.L
OH
和 OFP

计算结果表明,烯烃和芳香烃是对臭氧生成贡献

最大的组分.关键活性物种是乙烯、异戊二烯、

甲苯、间/对二甲苯、丙烯等物质,对 L
OH
和 OFP

的贡献分别为 59.87%和 62.36%. 

3.5  CMB 模型计算结果表明,上海市青浦区大

气中 VOCs 主要有 6 个来源,分别是汽车尾气排

放、LPG 泄漏、涂料和溶剂使用、植物排放、

生物质燃烧、工业排放,其贡献率分别为 43%、

5%、16%、3%、14%、7%.机动车尾气排放在四

个季节中均为最主要的排放源,其他各类排放源

受到环境因素的影响,其贡献率在不同季节具有

不同的分布情况.烷烃的主要来源是汽车尾气,其

次为生物质燃烧、涂料和溶剂使用.烯烃主要来

自于汽车尾气排放和生物质燃烧.同时,植物的排

放仅对烯烃有一定贡献.涂料和溶剂使用及汽车

尾气是芳香烃最主要的来源,工业生产对芳香烃

也有显著贡献. 
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