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摘要: 挥发性有机物( VOCs) 是对流层臭氧和二次有机气溶胶等二次污染生成过程的关键前体物 ． 研究 VOCs 的 浓 度 水 平、组 成 特 征 和 反 应 活

性对揭示复合型大气污染的形成机制具有重要意义 ． 本研究利用在线气相-氢离子火焰法测量了 2009 年春节和“五一”节期间上海市城区大气

中 56 种 VOCs． 结果表明，上海市城区大气受机动车尾气排放源影响明显，VOCs 浓度日变化特征呈双峰状，与上下班交通高峰基本吻合 ． 大气

中 VOCs 平均体积分数为( 28． 39 ± 18． 35 ) × 10 － 9 ; 各组分百分含量依次为: 烷烃 46． 6% ，芳香烃 27． 0% ，烯烃 15． 1% ，乙炔 11． 2% ． 用 OH 消耗

速率和臭氧生成潜势( OFP) 评估了 VOCs 大气化学反应活性，结果表明，上海市城区大气 VOCs 化学 反 应 活 性 与 VOCs 体 积 浓 度 相 关 性 良 好;

VOCs 活性与乙烯相当，平均化学反应活性较强; OH 消耗速率贡献最大的物种是烯烃 51． 2% 和芳香烃 31． 8% ; OFP 贡献最大的物种是芳香烃

53． 4% 和烯烃 30． 2% ; 对臭氧生成贡献最大的关键活性物种为丙烯、乙烯、甲苯、二甲苯以及丁烯类物质 ．
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Abstract: Volatile organic compounds ( VOCs ) have been recognized as important precursors in the production of tropospheric ozone and secondary

organic aerosol． Studies on the concentration，speciation，and chemical reactivity of VOCs are necessary to further understand the formation process of

atmospheric pollution． Gas chromatography with flame ionization detection ( GC /FID) was employed to monitor VOCs in the urban area of Shanghai during

Chinese Spring Festival ( from Jan． 19 th to Feb． 7 th ，2009 ) and the International Labor Day ( from Apr． 23 rd to Jun． 5 th ，2009 ) and 56 kinds of VOCs

were detected． Two peaks in the morning and evening were observed in the diurnal profile of VOCs，consistent with the rush hours，suggesting that the

atmosphere in the urban area of Shanghai was mainly affected by vehicle emissions． The average mixing ratio of VOCs in the urban area of Shanghai was

( 28． 39 ± 18． 35 ) × 10 － 9 ． The major components of the VOCs were alkanes ( 46． 6% ) ，aromatics ( 27． 0% ) ，alkenes ( 15． 1% ) ，and acetylene

( 11. 2% ) ． The OH radical loss rate and the ozone formation potential were applied to access the chemical reactivity of VOCs． There was a significantly

positive correlation between the mixing ratio and the chemical reactivity． The chemical reactivity of the atmosphere in the urban area of Shanghai was

similar to that of ethylene． The alkenes and aromatics were the dominant species for the chemical reactivity． For the OH radical loss rate，the alkenes and
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aromatics accounted for 51． 2% and 31． 8% ，respectively; and for the ozone formation potential，they accounted for 30． 2% and 53． 4% ，respectively．

Considering individual compounds，propylene，ethylene，toluene，xylenes，and butenes were the most important contributors to ozone formation in the

atmosphere in the urban area of Shanghai．

Keywords: volatile organic compounds; mixing ratio; chemical reactivity; OH radical loss rate; ozone formation potential

1 引言( Introduction)

挥 发 性 有 机 物 ( Volatile Organic Compounds，
VOCs) 是 对 流 层 臭 氧 ( O3 ) 和 二 次 有 机 气 溶 胶

( SOA) 等二次污染生成过程的关键前体物( Seinfeld
and Pandis，2006 ) ． 越 来 越 多 的 研 究 表 明，大 气

VOCs 光化学反应的二次产物是颗粒物特别是细颗

粒物 的 重 要 组 分 ( Beigin et al． ，2001 ; Tsigaridisa
and Kanakidou，2007 ) ． 以 VOCs 为 首 的 一 次 污 染

物，其化学反应过程主导着城市地区光化学烟雾的

形成，对城市地区 O3 和灰霾等复合型大气污染的形

成至关重要( Atkinson 2000 ; Derwent et al． ，2003 ) ．
大气 VOCs 物种成千上万种，各物种化学结 构 以 及

参加大气化学反应的能力也不尽相同，对复合型大

气污染的贡献也有很 大 差 异 ( Sillman，1999 ) ． 研 究

VOCs 的体积分 数 水 平、组 成 特 征 和 反 应 活 性 对 揭

示复合型大气污染的形成机制有重要意义 ．
近年来，国内 外 有 大 量 关 于 城 市 地 区 VOCs 组

成特征的 文 献 报 道 ． Liu 等 ( Liu et al． ，2008a; Liu
et al． ，2008b; 王新 明 等，1999 ; 王 伯 光 等，2008 )

对珠三角地区 VOCs 的组成和来源进行了系统的研

究，发现 LPG 公交车辆的使用是导致广州市区大气

中丙烷体积 分 数 显 著 高 于 它 他 物 种 的 体 积 分 数 的

重要原因; 而芳香烃类物质则是新垦市工业区大气

中最主要的 物 种 ． 邵 敏 等 ( 邵 敏 等，2005 ; 张 靖 等，

2004 ) 的研究 表 明，机 动 车 尾 气 排 放 和 油 气 挥 发 的

C4 和 C5 烯烃类化合物是北京市大气化学活性的主

要贡献物种 ． 日本名古屋冬半年大气中 VOCs 体 积

分数显著高于夏半年，但是夏半年天然源排放的大

量活性 VOCs 物种则是名古屋市夏半年 VOCs 等效

丙烯体积分数高于冬半年的重要因素( Saito et al． ，

2009 ) ． Geng 等( Geng et al． ，2007 ; 2009 ) 根据观测

和模型计算认为上海市大气中 O3 的生成对 VOCs 更

敏感 ． 然而，关于上海市大气中 VOCs 组成特征目前

尚没有报道 ．
上海市是长三角地区的核心城市，随着经济快

速发展和城市化进程加速，上海市的空气质量面临

严重挑战 ． 传统的 SO2 和酸雨问题还未彻底解决，日

益恶化的机 动 车 尾 气 污 染 导 致 的 光 化 学 烟 雾 及 充

斥大气的细颗粒形成的灰霾现象日益严重 ． 本研究

分别于 2009 年 春 节 和“五 一”节 前 后 共 2 个 月，采

用气相-氢离子火焰( GC-FID ) 方法连续测量了上海

市城区大气 中 的 VOCs，分 析 了 上 海 市 城 区 大 气 中

VOCs 的体积分数组成特征，计算了这些 VOCs 物种

的 OH 消 耗 速 率 ( LOH ) 和 臭 氧 生 成 潜 势 ( Ozone
Formation Potential，OFP ) ，初 步 得 到 了 上 海 市 城 区

大气中关键 VOCs 反应活性物种 ．

2 采样和分析 ( Sampling and analysis)

本研究的观测点( 32°10'N，121°25'E) 位于上海

市环境科学研究院培训楼 5 楼楼顶，测量点离地高

度约 15m． 观 测 点 以 东 500m 是 交 通 干 道 沪 闵 高 架

桥，以南 150m 是漕宝路，观测点周围主要是居民住

宅区和商用 写 字 楼，周 围 无 明 显 局 地 污 染 源 ． 该 测

点位于上海市城区的西南角，基本可代表上海市城

区的污染状 况 ( 上 海 市 环 境 质 量 报 告，2007 ) ． 本 次

观测共分两个时段，2009 年春节观测期间( 1 月 19
日 ～ 2 月 7 日) 和“五一”节观测期间( 4 月 23 日 ～ 6
月 5 日) ． 春节观 测 期 间 的 样 品 和“五 一”节 前 后 样

品可基本代表冬季和春夏季大气的污染状况 ．
VOCs 采 用 自 动 在 线 GC-FID 方 法 进 行 实 时 监

测，时间分辨 率 为 30min． VOCs 在 线 分 析 仪 是 法 国

CHROMATO-SUD 公司 生 成 的 Airmozone 气 相 色 谱

分析系统，该 系 统 包 括 两 套 独 立 的 分 析 仪，分 别 用

来分析 低 碳 ( C2 ～ C6 ) VOCs 和 高 碳 ( C6 ～ C12 )

VOCs，两台分析仪的检测器均为 FID，可检测 56 种

VOC． VOCs 在线分析仪自带内部校准 系 统，内 部 校

准系统由三 根 装 有 丁 烷、己 烷 和 苯 的 渗 透 管 组 成，

每天运行 1 次，分别用丁烷、己烷和苯 3 种物质对仪

器进行 自 动 标 定 ． 内 部 校 准 系 统 对 仪 器 进 行 标 定

时，不对 大 气 样 品 进 行 检 测 ． 观 测 期 间 利 用 美 国

Spectra Gases 公司提供的 PAMS － 58 标准气对仪器

进行每月 1 次校准，标准气包括 58 种物质 ． VOCs 各

物种的最低检测限见表 1．
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表 1 VOCs 在线分析仪各物种的最低检测限 ( 0℃ )

Table 1 The detection limits of VOCs

物种 检测限 /10 － 9 物种 检测限 /10 － 9 物种 检测限 /10 － 9

乙烷 0． 17 2，3-二甲基丁烷 0． 03 3-甲基庚烷 0． 06

乙烯 0． 03 2-甲基戊烷 0． 05 正辛烷 0． 10

丙烷 0． 16 3-甲基戊烷 0． 05 乙基苯 0． 13

丙烯 0． 07 正己烷 0． 04 间，对-二甲苯 0． 35

异丁烷 0． 03 2-甲基-1-戊烯 0． 08 苯乙烯 0． 31

正丁烷 0． 05 异戊二烯 0． 06 邻-二甲苯 0． 32

乙炔 0． 05 2，2-二甲基丁烷 0． 02 正壬烷 0． 21

反-二丁烯 0． 02 2，4-二甲基戊烷 0． 02 异丙基苯 0． 21

丁烯 0． 03 甲基环己烷 0． 02 正丙基苯 0． 19

顺-二丁烯 0． 02 苯 0． 03 间-乙基甲苯 0． 23

1，3-丁二烯 0． 01 2-甲基己烷 0． 03 对-乙基甲苯 0． 20

环戊烷 0． 02 2，3-二甲基戊烷 0． 03 1，3，5-三甲基苯 0． 20

异戊烷 0． 02 3-甲基己烷 0． 03 邻-乙基甲苯 0． 29

正戊烷 0． 01 2，2，4-三甲基戊烷 0． 03 1，2，4-三甲基苯 0． 29

反-二戊烯 0． 02 正庚烷 0． 04 正癸烷 0． 29

戊烯 0． 02 甲基环己烷 0． 04 1，2，3-三甲基苯 0． 35

顺-二戊烯 0． 02 2，3，4-三甲基戊烷 0． 04 间-二乙基苯 0． 30

2，2-二甲基丁烷 0． 03 甲苯 0． 05 对-二乙基苯 0． 28

甲基环戊烷 0． 07 2-甲基庚烷 0． 07 正十一烷 0． 47

3 结果( Results)

图 1 两次观测期间 VOCs 各组分体积分数水平

Fig． 1 Mixing ratios of VOCs during two monitoring periods

3． 1 VOCs 污染特征

3． 1． 1 VOCs 体 积 分 数 水 平 及 组 成 特 征 两 次 观

测期间，上海市城区 VOCs 小时体积分数变 化 范 围

为( 4． 36 ～ 140． 77 ) × 10 － 9 ，平均体积分数为( 28． 39
± 18． 35 ) × 10 － 9 ; 各组分相对百分含量依次为: 烷烃

46． 6% ，芳 香 烃 27. 0% ，烯 烃 15． 1% 以 及 乙 炔

11. 2% ． 图 1 是 春 节 和“五 一”节 两 次 观 测 期 间

VOCs 各组分体积分数水平 ． 春节观测期间 VOCs 小

时体积分 数 变 化 范 围 为 ( 5． 04 ～ 90． 09 ) × 10 － 9 ，平

均体积 分 数 ( 25． 95 ± 18． 90 ) × 10 － 9; “五 一”节 观

测期间 VOCs 小 时 体 积 分 数 变 化 范 围 为 ( 4． 36 ～
140． 77 ) × 10 － 9 ，平 均 体 积 分 数 是 ( 29． 03 ± 18． 90 )

× 10 － 9 ．“五一”节 观 测 期 间 比 春 节 观 测 期 间 VOCs

平均体积分数高 11． 9% ． 这可能是由于春节 20d 的

观测期间，将近 1 /2 的时间处于长假状态，期间大部

分企业均处于停产或减产状态，人为 VOCs 排 放 源

减少所致 ． 春 节 和“五 一”节 观 测 期 间 大 气 中 VOCs

各组分 体 积 分 数 水 平 有 一 定 差 异 ． 春 节 观 测 期 间

VOCs 各组分体积分数水平( 百分含量) 依次为烷烃

12. 52 × 10 － 9 ( 48． 2% ) ，芳 香 烃 5． 50 × 10 － 9

( 21. 2% ) ，烯烃 4． 45 × 10 － 9 ( 17． 2% ) ，乙炔 3． 48 ×
10 － 9 ( 13. 4%) ;“五一”节观测期间 VOCs 各组分体

积分数水平 ( 百 分 含 量 ) 依 次 为 烷 烃 13． 41 × 10 － 9

( 46. 2% ) ，芳香烃 8. 24 × 10 － 9 ( 28． 4% ) ，烯烃 4． 25
× 10 － 9 ( 14． 7% ) ，乙 炔 3. 12 × 10 － 9 ( 10． 7% ) ．“五

一”节观测期间大气中芳香烃浓度较春节观测期间

大气中芳香烃浓度高 49． 8% ，该值远高于“五一”节

观测期间总 VOCs 浓度的增长 比 例 ( 11． 9% ) ，这 主

要是由于“五 一”节 观 测 期 间 气 温 ( 21. 1℃ ) 高 于 春

节( 7． 3℃ ) ，有 利 于 芳 香 烃 主 要 排 放 源 溶 剂 和 涂 料

的挥发 ． 相比 春 节 观 测 期 间，“五 一”节 观 测 期 间 烯
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烃浓度有所降低，这可能是由于“五一”节观测期间

太阳辐射强，气 温 相 对 较 高，导 致 部 分 活 性 物 质 烯

烃通 过 光 化 学 反 应 消 耗 的 结 果 ( Atkinson et al． ，

2006 ) ．
两次观测 期 间 体 积 分 数 百 分 含 量 最 丰 富 的 物

种基本一致，春节观测期间体积分数最高的物种依

次是乙炔 13． 4% ，丙 烷 12． 5% ，乙 烷 11． 8% ，乙 烯

9. 6% ，甲苯 7． 3% ，正丁烷 5． 6% ，苯 5． 1% ，异戊烷

4. 7% ，异 丁 烷 3． 8% 以 及 丙 烯 3． 2% ，累 计 占 总

VOCs 的 76． 8%; “五 一”节 观 测 期 间 依 次 是 乙 炔

10． 7% ，甲苯 10． 2% ，丙烷 9． 1% ，乙烯 8. 0% ，乙烷

6. 8% ，异 戊 烷 5. 5% ，正 丁 烷 5. 2% ，苯 4. 7% ，

间，对-二甲苯4． 2% 以 及 异 丁 烷 3． 8% ，累 计 占 总

VOCs 的 68. 4% ． 由 此 可 见，上 海 市 城 区 大 气 VOCs

的优势物种主要是 C2 ～ C5 的烷烃类 物 质，乙 烯 和

丙烯，以及苯、甲苯和二甲苯等 ．

春节和“五一”节观测期间 VOCs 时间序列如图

2 所示 ． 由 图 2 可 见，春 节 放 假 期 间 ( 1 月 23 日 ～ 1

月 31 日) ，VOCs 体积分数整体水平低于放假前后;

1 月 25 日晚上( 除夕) 至 1 月 26 日凌晨，VOCs 体积

分数较高，小时最高体积分数 72． 31 × 10 － 9 ，这可能

是由于除夕 前 夕 大 量 车 辆 回 赶 导 致 机 动 车 排 放 大

幅上升，致使 VOCs 体积分数提高 ． 从图 2 中可以看

出，“五一”节放假期间( 5 月 1 日 ～ 5 月 3 日) VOCs

体积分数相对较低，与观测期间最低体积分数水平

相当; 但是在放假前夕 4 月 30 日下午，VOCs 体积分

数急剧上升，应 该 与 放 假 前 机 动 车 流 量 增 加 有 关 ．

图 3 是假期期间 VOCs 体积分数和组成与假期前后

的对比 ． 由图 3 可见，春节放假期间，VOCs 体积分数

分别比放假前后低 46． 8% 和 40． 1% ，芳香烃类物质

在总 VOCs 中的百分含量相对较低; “五一”节放假

期间，VOCs 体积 分 数 分 别 比 放 假 前 后 低 29． 2% 和

39． 1% ，VOCs 组成没有明显改变 ．

图 2 春节和“五一”节观测期间 VOCs 时间序列

Fig． 2 The time profiles of VOCs around the Spring Festival and International Labour Day
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图 3 节假日与假期前后 VOCs 体积分数和组成的对比

Fig． 3 Comparison of the mixing ratio and content of VOCs between holidays and non-holidays

图 4 两次观测期间各污染物日变化特征

Fig． 4 The diurnal profiles of the pollutants during two monitoring

periods

3． 1． 2 日变化特征 图 4 是春节和“五一”节观测

期间该观测 点 位 VOCs 及 部 分 气 体 的 日 变 化 特 征 ．
由图可见，NO x 和 VOCs 的日变化特征呈双峰状，且

与早晚上下班交通高峰基本一致，从而进一步说明

上海市城区大气主要受机动车尾气排放的影响; 中

午二者体积分数明显低于早晚高峰可能有 3 方面原

因: 一是中午 交 通 排 放 源 相 对 较 少，二 是 大 气 扩 散

条件较好，三是中午光化学过程相对活跃二次转化

过程较强 ．“五 一”节 观 测 期 间，一 次 污 染 物 体 积 分

数早高峰出现的时间略早于春节，这可能受交通高

峰的影响; 而 晚 高 峰 有 拖 尾 现 象，可 能 是 受 下 班 交

通流量滞后 以 及 夜 间 混 合 层 高 度 降 低 两 方 面 的 影

响; O3 体积分 数 变 化 呈 典 型 光 化 学 污 染 特 征，中 午

12 : 00 ～ 14 : 00 达 到 最 大 值，夜 间 体 积 分 数 较 低，受

NO 滴定反应 的 影 响 ( 唐 孝 炎 等，2006 ) ，凌 晨 体 积

分数达到一天的最低水平 ．
图 5 是乙烯、丙烷、甲苯体积分数以及 T /B ( 甲

苯 /苯) 在节假日期间( 1 月 23 日 ～ 1 月 31 日) 和假

期前后( 1 月 19 日 ～ 1 月 22 日和 2 月 1 日 ～ 2 月 6
日) 日变化情况 ． 由图 5 可见，作为机动车尾气排放

的主要物质，乙烯和丙烷在假期前后均有相对明显

的日变化规 律，呈 双 峰 状 态，与 上 下 班 交 通 高 峰 基

本吻合; 春节 放 假 期 间，二 者 日 变 化 规 律 与 假 期 前

后日变化规 律 不 同，没 有 明 显 的 双 峰 出 现，整 体 表

现为中午体积分数低早晚体积分数高，与节假日期

间机动车出行情况有关 ． 甲苯主要来源是机动车和

溶剂的使用，在假期前后，受上下班交通流影响，甲

苯体积分数 在 白 天 呈 双 峰 状; 放 假 期 间，甲 苯 体 积

分数没有明显日变化规律 ． T /B( 甲苯 /苯) 的比值常

被用来评价机动车尾气的贡献，该值越大说明气团

受溶剂挥发影响越大，机动车影响越小; 从图 5 中可

以看出，节假日期间 T /B 值显著低于非节假日期间

的 T /B 值，说明对甲苯有重要贡献的溶剂使用在节

假日期间显著减少 ．
3． 2 大气 VOCs 化学反应活性分析

大气 VOCs 的种类繁多，各物种化学结构迥异，

这决定了这些物种参与大气化学反应的能力各异，

从 而 对 复 合 型 大 气 污 染 形 成 的 贡 献 也 不 尽 相 同
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图 5 乙烯、丙烷、甲苯浓度以及 T /B( 甲苯 /苯) 在节假日期间和假期前后日变化情况

Fig． 5 The diurnal profiles of ethylene，propane，toluene，and T /B ( toluene / benzene) during holidays and non-holidays

( Sillman，1999 ) ． 为此，本研究计算了各 VOCs 物种

的 LOH和 OFP，拟在了解上海市城区大气 VOCs 体积

分数组成特征基础上，进一步识别影响上海市大气

污染的 VOCs 关键活性物种( Goldan et al． ，2004 ) ．
LOH反映的是 VOCs 物 种 在 大 气 中 参 加 化 学 反 应 的

快慢，OFP 则是 代 表 VOCs 物 种 在 最 佳 反 应 条 件 下

对 O3 生 成 的 最 大 贡 献 ． LOH 仅 仅 考 虑 VOCs 物 种 与

OH 自由基的反应速率，没有考虑 OH 引发反应之后

的后续反应，其大小主要决定于 VOCs 物种 的 体 积

分数和 该 物 种 与 OH 自 由 基 的 反 应 速 率 常 数 ． OFP
是综合衡量 VOCs 物种的反应活性及对 O3 生成潜势

的指标参数，其大小主要决定于 VOCs 物种 的 体 积

分数 和 该 物 种 的 最 大 增 量 反 应 活 性 ( 唐 孝 炎，

2006 ) ． 本研究使用的 OH 消耗速率常数和最大增量

反应活性 常 数 来 自 文 献 ( Atkinson and Arey，2003 ;

Duan et al． ，2008 ; 唐孝炎等，2006 ) ．
3． 2． 1 VOCs 化学反应活性 图 6 是 VOCs 混合比

体 积 分 数 与 LOH 以 及OFP的 回 归 分 析 ． 从 图 中 可 以

图 6 VOCs 混合比浓度与 LOH 以及 OFP 的关系

Fig． 6 The relationships of the mixing ratio of VOCs with LOH and OFP
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看出，随 着 VOCs 混 合 比 体 积 分 数 的 增 加，LOH 和

OFP 也随 之 增 加，VOCs 混 合 比 体 积 分 数 与 LOH 和

OFP 之间有良好的线性关系，可决系数 R2 分别高达

0． 8872 ( n = 2096 ) 和 0． 9002 ( n = 2096 ) ． 上海市城

区大气 VOCs 的 平 均 OH 消 耗 速 率 常 数 为 8． 11 ×
10 － 12 cm3·分子 － 1·s － 1 ，平 均 VOCs 最 大 O3 增 量 反 应

活性为 3． 86 mol·mol － 1 ，与 乙 烯 的 OH 消 耗 速 率 常

数( 8． 52 × 10 － 12 cm3·分子 － 1·s － 1 ) 和最大 O3 增量 反

应活性( 4． 33 mol·mol － 1 ) 相 当 ( Atkinson and Arey，

2003 ; 唐孝炎 等，2006 ) ; 上 海 市 城 区 大 气 中 VOCs
大气化学反应活性较强 ．
3． 2． 2 VOCs 关键活性组分 图 7 是 VOCs 各组分

体积分数、LOH 以 及 OFP 的 相 对 百 分 比 ． 由 图 可 见，

占总体积分数 45% 以上的烷烃其 LOH和 OFP 相对百

分含量均不到 20% ; 类似地，占总 体 积 分 数 10% 以

上的乙炔其 LOH和 OFP 相对百分含量仅占 1% 左右;

相反，烯烃和芳香烃在总 LOH 和 总 OFP 中 的 相 对 含

量均显著高于它们在总体积浓度中的相对含量 ． 烯

烃和芳香烃 在 总 LOH 中 的 相 对 含 量 分 别 是 56． 9%
( 春节) /46． 4% ( 五 一 ) 和 27． 8% ( 春 节 ) /35． 2%
( 五一) ; 烯烃和芳香烃在总 OFP 中的相对含量分别

是 36． 2% ( 春节) /25． 9% ( 五一) 和 47． 4% ( 春节) /
57． 8% ( 五一) ． 两次观测 VOCs 组分对 OH 消 耗 速

率贡献最 大 的 物 种 是 烯 烃 51． 2% ，其 次 是 芳 香 烃

31． 8% ; VOCs 组分 对 OFP 贡 献 最 大 的 物 种 是 芳 香

烃 53． 4% ，其次是烯烃 30． 2% ． 总之，影响本市市区

VOCs 化学反应活性的主要组分是烯烃和芳香烃 ．

图 7 VOCs 各组分混合比，LOH 以及 OFP 相对百分比

Fig． 7 The percent of each chemical group in the mixing ratio，LOH ，and OFP

图 8 是 VOCs 物种对 LOH 以及 OFP 贡献最大的

前 10 种物质 ． 由图可见，与体积分数贡献大为不同

的是，VOCs 物 种 对 LOH 以 及 OFP 贡 献 最 大 的 前 10
种物质几乎全是烯烃类物质和芳香烃类物质 ． 具体

来讲，春节观测期间对 LOH 贡献最大的前 10 种物质

中共有 7 种是烯烃类物质，另外 3 种是芳香烃类物

质，两类物质分别贡献 50． 6% 和 17． 5%; “五一”节

观测期间对 LOH贡献最大的前 10 种物质中共有 6 种

是烯烃类物质，另外 4 种是芳香烃类物质，两类物质

分别贡献 38． 4% 和 21． 8% ． 依据 LOH贡献大小，两次

观测期间 关 键 活 性 物 种 依 次 是 丙 烯 10． 0% ，乙 烯

9. 3% ，间，对-二甲苯 8． 1% ，反-2-丁烯 6． 5% 和甲苯

6． 1% ．
春节观测期间对 OFP 贡献最大的前 10 种物质

中有 5 种芳香烃类物质，4 种烯烃类物质，还有异戊

烷，它们分别贡献 38． 1% ，27． 2% 和 2． 9%; “五一”

节观测期间对 OFP 贡献最大的前 10 种物质中有 6
种芳香烃类物 质，3 种 烯 烃 类 物 质，还 有 异 戊 烷，它

们分别贡献 48． 9% ，14． 7% 和 2． 9% ． 依 据 OFP 贡

献大小，两次观 测 期 间 关 键 活 性 物 种 依 次 是 间，对-
二 甲 苯 15． 7% ，甲 苯 12． 3% ，乙 烯 10. 6% ，丙 烯

7. 0% 以及邻-二甲苯 5． 2% ．
烯烃类物 质 化 学 物 质 相 对 活 泼，OH 消 耗 速 率

常数较大，因此，相 比 其 它 VOCs 物 种，同 样 浓 度 水

平的烯烃类物 质 的 LOH 较 大 ． 对 于 最 大 增 量 反 应 活

性较大，体积 分 数 水 平 较 高 的 甲 苯、二 甲 苯 以 及 其

它芳香烃类物质，其 OFP 计算结果相对要更大 ． LOH

和 OFP 评价的 角 度 不 同，得 出 的 结 果 也 略 有 不 同 ．
总的来讲，上海市城区大气 VOCs 对臭氧生 成 贡 献

最大的关键活性物种是乙烯、丙烯、甲苯、二甲苯以

及丁烯类物质等 ．
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图 8 VOCs 物种对 LOH 和 OFP 贡献最大的前 10 种物质

Fig． 8 The first 10 VOCs with the largest contribution to the LOH and OFP

4 结论( Conclusion)

1 ) 上海市城区冬春季大气 VOCs 小时体积分数

变化范围为: ( 4． 36 ～ 140． 77 ) × 10 － 9 ，平 均 体 积 分

数为( 28． 39 ± 18． 35 ) × 10 － 9 ． 春 节 观 测 期 间 VOCs
小时体积分数变化范围为: ( 5． 04 ～ 90． 09 ) × 10 － 9 ，

平均体积分数( 25． 95 ± 18． 90 ) × 10 － 9 ; 五一观测期

间 VOCs 小 时 体 积 分 数 变 化 范 围 为: ( 4. 36 ～
140. 77 ) × 10 － 9 ，小 时 平 均 体 积 分 数 是 ( 29． 03 ±
18. 90 ) × 10 － 9 ，比 春 节 观 测 期 间 VOCs 小 时 体 积 分

数高 11． 9% ．
2 ) 上海市城区冬春季 VOCs 体积分数组成为烷

烃 46． 6% ，芳 香 烃 27． 0% ，烯 烃 15． 1% ，乙 炔

11. 2% ; 两次观测期间 VOCs 组成略有差异，春节观

测期间各组分体积分数贡献最大的是烷烃 48． 2% ，

芳香烃 21． 2% ，烯烃 17． 2% ，乙炔 13． 4%; “五 一”

节观 测 期 间 各 组 分 体 积 分 数 贡 献 分 别 为 烷 烃

46. 2% ，芳香烃 28. 4% ，烯烃 14． 7% ，乙炔 10． 7% ．
“五一”节观测期间，溶剂和涂料的大量挥发是导致

芳香烃相对贡献增大的重要原因 ．
3 ) 上 海 市 城 区 VOCs 大 气 化 学 反 应 活 性 与

VOCs 体积分数相关性良 好; VOCs 的 OH 平 均 消 耗

速率和最大增量反应活性与乙烯相当，平均化学反

应活性较强; 影响本市 VOCs 反应活性的物 种 是 烯

烃类和 芳 香 烃 类 ． 两 次 观 测 VOCs 组 分 对 OH 消 耗

速率贡献最大的物种是烯烃 51． 2% ，其次是芳香烃

31． 8% ; VOCs 组分 对 OFP 贡 献 最 大 的 物 种 是 芳 香

烃 53． 4% ，其次是烯烃 30． 2% ． 对 臭 氧 生 成 贡 献 最

大的关键活性物种为丙烯、乙烯、甲苯、二甲苯以及

丁烯类物质 ．
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