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摘要：使用 ZF-PKU-1007大气挥发性有机物(VOCs)在线连续监测系统,于 2018年 09月 25日~10月 18日在廊坊市经济技术开发区对 99种 VOCs进

行了在线连续观测.结果显示,观测期间 VOCs浓度为 69.56×10
-9
,烷烃、烯烃、芳香烃、醛酮类及卤代烃体积分数占 VOCs比例分别为 53.2%、5.9%、

7.6%、10.5%和 19.3%;使用 OH消耗速率 LOH和臭氧生成潜势(OFP)估算了观测期间 VOCs大气化学反应活性,结果表明醛酮类、芳香烃和烯烃是主要

的活性物质;使用气溶胶生成系数法(FAC)估算了 VOCs 对二次有机气溶胶(SOA)的贡献,得出 VOCs 对 SOA浓度的贡献值为 1.13µg/m
3
,其中芳香烃对

SOA生成贡献占比为 94.3%,间/对-二甲苯、甲苯为优势物种;使用 PMF模型对 VOCs进行了来源解析,识别了 5个主要来源,分别为溶剂使用及挥发源

(39.6%)、机动车源(22.5%)、固定燃烧源(17.6%)、石化工业源(11.1%)及植物排放源(9.4%),因此,溶剂使用及挥发源、机动车源及燃烧源应为廊坊开发

区秋季大气 VOCs控制的重点. 
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Abstract：A continuous measurement was conducted in Langfang development zones from 25st September to 18st October, 2018, and 

a total of 99VOCs species were detected by ZF-PKU-1007. The resulted showed VOCs average concentration was 69.56×10
-9 during 

research period, and the average proportions of alkane, alkene, aromatic, aldehydes and ketones, chlorinated hydrocarbon were 

53.2%、5.9%、7.6%、10.5%和 19.3%; The ozone formation potential (OFP) and the OH radical loss rate (LOH) were applied to assess 

chemical reactivity of VOCs, result showed aldehydes and ketones, aromatic, and alkene were most active components. Fractional 

aerosol coefficients (FAC) was used to estimate the potential formation of secondary organic aerosol (SOA), and resulted showed the 

SOA concentration values was 1.13µg/m3, aromatic contributed 94.3% to the total SOA formation potential and M-p-xylene and 

toluene were the dominant species. By applying the positive matrix factorization ( PMF) model, five major sources were extracted to 

identify the sources of VOCs, including solvent usage and evaporation sources (39.6%), vehicle emission sources (22.5%), 

combustion sources (17.6%), petrochemical industry sources (11.1%) and plant emission sources(9.4%). Hence, solvent usage and 

evaporation, vehicle emission and combustion emission should be listed as priority of air pollution control strategy for Langfang 

development zones in autumn. 
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挥发性有机污染物(VOCs),按照化学结构的不

同,可以分为烷烃类、芳烃类、烯烃类、卤代烃类、

酯类、醛类、酮类等,通过在大气中的光化学氧化、

成核、凝结以及非均相反应过程,形成光化学烟雾,

是臭氧(O3)以及二次有机气溶胶(SOA)的重要前体

物,对城市及区域大气 O3和灰霾等大气复合污染的

形成具有重要影响
[1-4]

.另外,VOCs 种类繁多,其中一

些苯系物、醛类、卤代烃类等.具有刺激性、毒性并

可致癌,严重危害人体健康
[5-6]

. 

近年来,VOCs及其引起的大气污染问题日益得

到重视,国内外针对 VOCs的浓度水平、污染特征、

活性成分及来源情况等开展了大量研究
[7-9]

,如北
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坊市是北京及周边传输通道重要城市之一,因其重

要的地理位置使其空气质量状况备受关注.2017 年

廊坊市 O3 日最大 8h 滑动平均值 90%分位数为

207µg/m
3
,超标 0.29倍,比 2016年上升 13.7%

[15-16]
,O3

污染形势日益严峻.经济技术开发区位于廊坊市东

北部,工业企业较多,分布着涂料生产、医药制造等

多个VOCs排放量较大的企业,但当前并无VOCs污

染特征及来源解析情况的相关研究与报道.本研究

于 2018年 9月~10月在开发区开展VOCs在线监测,

分析其浓度特征及化学反应活性,并对来源情况进

行解析,以期为廊坊市 O3及灰霾污染治理工作提供

科学依据. 

1  材料与方法 

1.1  采样点位及时间 

采样点设置在廊坊会议展览中心综合楼楼顶,

周边分布着政府机关和商业区等,周围无明显污染

源,能够代表周边一定区域内的大气污染状况. 

本次观测时间为 2018年 9月 25日~10月 18日,

连续 24d.期间平均温度为 19.0℃,无雨,平均相对湿

度为 47.6%,平均风速为 1.1m/s,主要风向为西南风

和西风,其他风向出现频率较低. 

1.2  样品采集 

VOCs 观测使用北京鹏宇昌亚生产的 ZF-PKU- 

VOC1007大气VOCs在线监测系统,该系统可进行实

时监控,采样时间分辨率设置为 1h,该系统包括载气

系统、电子制冷超低温预浓缩采样系统、GC-FID 

(Agilent7820)/MSD(Agilent 5977)检测系统、记录系

统等.大气样品经带过滤膜的进样口分别到达两路除

水阱,FID路温度设置在-100℃、MS路-15℃,目的是

除去水对监测结果的干扰,FID 路配备 CO2 去除管,

除去CO2对监测结果的影响,之后在-150℃的捕集柱

浓缩.VOCs 预浓缩后通过快速升温到 100℃进行解

析,其中C2~C5的挥发性有机物通过FID检测器检测,

其余的通过MSD检测.监测期间,共定量分析了99种

VOCs,包括 28种烷烃、12种烯/炔烃、16种芳香烃、

28种卤代烃、15种含氧挥发性有机物. 

为保证数据有效性及可靠性,监测过程中严格

执行质量保证和质量控制措施 ,监测开始前使用

EPA认可的 O3前体物标准光化学气体(PAMS)和含

氧定制标准气体,采用 5 点标准法做标准曲线,相关

系数均在 0.998以上,内标校准物质为溴氯甲烷,1,4-

二氟苯,氯苯-D5和 4-溴苯;同时,每天 0:00进 2×10
-9

的 PAMS 标准气体,通过单点校准外标数据对每天

的数据进行峰窗漂移校准. 

1.3  分析方法 

1.3.1  臭氧生成潜势(OFPs)  大气中 VOCs 的种

类非常复杂,反应生成 O3的量取决于 VOCs 在大气

中的浓度、被氧化的速率、具体的氧化机理、NOx

和其他物种浓度等因素.为了评估各种 VOCs 对 O3 

生成的贡献,Carter
[17]
提出 VOCs 增量反应性(IR,g 

O3/g VOCs)的概念,其定义为在给定气团的 VOCs 

中,加入或去除单位被测 VOCs 所产生的 O3浓度的

变化.通过改变VOCs/NOx的比值,使 IR达到最大值,

即最大增量反应活性(MIR). MIR 可以用来衡量各

种 VOCs 转化生成 O3 的能力,即 OFPs.环境大气的

总 OFPs 就是各种污染组分的大气浓度与其 MIR 

乘积的加和.OFPs计算公式如下: 

 OFPi=MIRi×VOCi (1) 

式中: MIRi为第 i 种 VOC 最大增量反应活性系数; 

VOCi为物种在大气中的浓度,10
-9
. 

1.3.2  OH消耗速率  OH自由基是对流层大气中

最重要的氧化剂,各类 VOCs 的光氧化反应常以与

OH 的反应开始,在 O2、NOx和光照下降解不断产

生新的自由基,从而引发链式反应.第一步生成过氧

烷基的反应是污染大气中 O3 形成的决速步骤
[18]

. 

OH自由基反应活性将所有 VOCs物种置于同一基

点上来比较它们的活性, OH 消耗速率可以反映

VOCs 中各种物质对光化学反应的相对贡献,其计

算公式如下: 

 LOH=Ci×Ki
OH
  (2) 

式中:LOH为 VOCs 中物质 i 的 OH 消耗速率,s
-1
;Ci

为某个物种 i 在大气中的浓度,×10
-9
; Ki

OH
为物种 i

与 OH自由基的反应速率, s
-1
. 

1.3.3  二次有机气溶胶(SOA)生成潜势  本研究采

用 FAC 法,估算 SOA生成潜势.按 Grosjean等
[19]
的

假设:即 SOA 的生成只在白天(8:00~17:00)发生,且

VOCs只与·OH发生反应生成 SOA, SOA生成潜势

估算公式如下: 

 SOAp=VOCst/(1-Fvocr)×FAC (3) 

式中:SOAp是SOA生成的潜势,µg/m
3
;VOCst是环境

中某种VOCs的质量浓度,µg/m
3
;Fvocr是该种VOCs
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物种中参与反应的分数,%;FAC 是 SOA 的生成系

数 

[19-20]
,%. 

1.3.4  来源解析方法(PMF)  正定因子矩阵(PMF)

作为受体模型
[21]

,被广泛应用到 VOCs 的源解析研

究中,其基本原理是将受体矩阵(X)分解为源成分谱

矩阵(F)与贡献率矩阵(G)以及残差矩阵(E): 

  (4) 

式中:Xij为第 i个受体样品中第 j物种的浓度,gik为第

i 个样品中第 k 个源的贡献率; fkj为第 k 个源中第 j

个污染物的源成分; eij为残差.PMF模型的主要目标

是计算目标函数 Q的最小值,由 Q值与 Qtheorical的比

值确定因子个数(p).其中目标函数 Q 与 Qtheorical计算

公式分别如下所示: 

  (5) 

 Qtheorical=i×j - p×(i+j) (6) 

式中: uij为样品的不确定度,可以由误差比例和方法

检出限确定,PMF模型的具体应用可参考文献[21]. 

2  结果与讨论 

2.1  VOCs质量浓度特征 

以 VOCs 代表检出的 99 种 VOCs 物种的总浓

度,研究区域秋季大气中 VOCs时间变化序列如图 2

所示 ,结果显示 ,VOCs 小时浓度的变化范围为

10.46×10
-9
~310.34×10

-9
,平均浓度为 (69.56±48.65)× 

10
-9
,最高小时浓度为出现在 10 月 12 日 4:00 的

310.34×10
-9
. 

观测期间 VOCs的组成如图 3所示,包括烷烃、

烯烃、芳香烃、醛酮类、卤代烃、乙炔和其他共 7

类化合物.其中烷烃对 VOCs 贡献最高, 占比达到

53.2%,平均浓度为(37.00±33.58)×10
-9
;其次为卤代

烃和醛酮类 ,浓度分别为 (13.43±6.25)和 (7.32± 

3.01)×10
-9
;芳香烃、烯烃和乙炔占比相对较低,浓度

分别为(5.27±4.02)、(4.13±3.31)和(2.01±1.50)×10
-9
.

平均浓度前 10位的物种为正丁烷、丙烷、异戊烷、

乙烷、二氯甲烷、丙酮、1,2-二氯乙烷、乙烯、乙

炔和异丁烷,占 VOCs 总浓度的 71.6%.由此可见,高

浓度组分主要以低碳数的 VOCs 为主.城市地区低

碳烷烃主要来源于汽车尾气,低碳烯烃一般与燃烧

过程、工业溶剂及原料使用有关,而低碳的含氧有机

物与植物排放、烹饪及有机合成等过程均有一定关

系
[22]

. 
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图 1  观测期间 VOCs时间变化序列 

Fig.1  Time series of VOCs concentration during research 

period 
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图 2  观测期间大气 VOCs物种组成 

Fig.2  Composition of ambient VOCs during research period 

2.2  VOCs关键活性组分 
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图 3  观测期间大气 VOCs中各组分体积分数及其对 OFP

和 LOH贡献占比 

Fig.3  Mixing ratio of VOCs components and their 

contribution to LOH and OFP during research time 

大气中VOCs光化学反应活性除与VOCs浓度有
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关外,还与各自的自身反应活性有关
[23]
.为评估不同种

类VOCs对O3生成的影响,本研究使用MIR,计算了各

VOCs物种的OFPs,如图 3所示.烷烃、烯烃、芳香烃、

醛酮类和乙炔对廊坊开发区秋季空气 VOCs 的 OFPs

分别为 38.19×10
-9
、30.12×10

-9
、53.12×10

-9
、58.79×10

-9

和 0.62×10
-9
,对 OFP 的贡献比例最高的为醛酮类的

32.4%和芳香烃的 29.3%.就具体物种而言,乙醛、间/

对-二甲苯、异戊烷、乙烯、甲苯等是臭氧生成潜势

较高的物种.结果显示,醛酮类和芳香烃类化合物对廊

坊开发区秋季O3影响较大,虽然其浓度水平较低,而浓

度水平较高的烷烃类化合物,由于光化学反应活性较

低,对 O3 生成的影响相对较弱.因此,醛酮类和芳香烃

类物种的控制,对本地O3污染控制尤为重要. 
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图 4  观测期间大气 VOCs物种对 OFP和 LOH贡献最高的

10种物质 

Fig.4  Top 10species of VOCs contribution to the LOH and 

OFP during research time 

另外,研究采用 LOH表征VOCs大气化学反应活

性,以进一步识别 VOCs 的关键活性组分.如图 4 所

示,对 LOH 贡献最大的为烯烃,贡献比例为 29.8%;烷

烃和芳香烃贡献略低且相差不大,分别为 26.9%和

25.1%;醛酮类为 17.5%.对LOH贡献最大的 10个物种

中,烯烃类有 4种,烷烃类、芳香烃和醛类分别 2种,

其中贡献最大的为苯乙烯,占总比例的 13.7%,其次

为异戊二烯和异戊烷,占比分别为 12.2%和 12.0%,

贡献最高的前 10种物种共占总 LOH的 66.6%. 

2.3  二次有机气溶胶(SOA)生成潜势 

表 1  观测期间 VOCs 浓度水平及 SOA 生成潜势 

Table 1  VOCs concentrations and SOA formation potential 

during research time 

项目 物种 
VOCs

(×10
-9
)

FAC 

(%) 

Fvocr 

(%) 

SOAp×100

(µg/m
3
) 

贡献率

(%) 

非 SOA前体物 0 0 0 0 0 

正庚烷 0.71 0.06 14 0.05 0.0 

正辛烷 0.38 0.06 17 0.03 0.0 

壬烷 0.36 1.5 20 0.68 0.6 

正葵烷 0.44 0.2 22 0.11 0.1 

正十一烷 0.39 2.5 25 1.30 1.2 

甲基环戊烷 0.97 0.17 10 0.18 0.2 

2-甲基庚烷 0.20 0.5 10 0.11 0.1 

甲基环己烷 0.53 2.7 20 1.79 1.6 

环己烷 0.62 0.17 14 0.12 0.1 

3-甲基庚烷 0.22 0.5 10 0.12 0.1 

烷烃

小计 4.83 - - 4.49 4.0 

非 SOA前体物 0 0 0 0 0 

苯 2.44 2 10 5.42 4.8 

甲苯 4.98 5 12 28.28 25.0 

间/对二甲苯 4.91 4.7 34 34.97 31.0 

邻二甲苯 1.90 5 26 12.82 11.4 

邻乙基甲苯 0.17 5.6 23 1.26 1.1 

间乙基甲苯 0.39 6.3 31 3.53 3.1 

乙苯 1.88 5.4 15 11.96 10.6 

丙苯 0.18 1.6 12 0.33 0.3 

异丙苯 0.15 4 13 0.67 0.6 

1,2,4-三甲基苯 0.29 2 58 1.37 1.2 

1,3,5-三甲基苯 0.17 2.9 74 1.90 1.7 

对乙基甲苯 0.22 2.5 21 0.69 0.6 

间二乙苯 0.07 6.3 47 0.88 0.8 

对二乙苯 0.13 6.3 47 1.56 1.4 

1,2,3-三甲基苯 0.12 3.6 51 0.91 0.8 

芳香

烃

小计 18.00 - - 106.54 94.3 

非 SOA前体物 0 0 0 0 0 

异戊二烯 0.95 2 0 1.91 1.7 烯烃

小计 0.95 - - 1.91 1.7 

 合计 23.78 - - 112.94 100.0

 

本研究计算了不同 VOCs 物种对 SOA 的生成

潜势,以评估不同种类 VOCs对 SOA生成的贡献.观

测期间日间 TVOC 的平均体积分数为 62.99×10
-9
,

其中烷烃、烯烃、芳香烃、醛酮类、卤代烃及乙炔

的体积分数分别占 TVOC的 51.5%、5.8%、7.2%、

11.5%、20.3%和 3.1%.一般认为 6个碳以上的 VOCs
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氧化才能形成 SOA,本研究亦考虑了苯和异戊二烯,

研究发现,二者氧化产生的含羰基产物可以通过低

聚等异相反应生成SOA
[19-20,24-26]

.所测VOCs物种中

对 SOA 具有生成潜势的共 26 种,其中烷烃类有 10

个物种,芳香烃类有 15个物种,还有 1种烯烃即异戊

二烯;观测期间,SOA 的生成量为 1.13µg/m
3
,其中烷

烃、芳香烃和烯烃对 SOA 生成贡献的占比分别为

4.0%、94.3%和 1.7%,如表 1所示,可知 SOA的生成

主要受芳香烃的影响.另外,对 SOA生成贡献最大的

前 5个物种分别为间/对二甲苯、甲苯、邻二甲苯、

乙苯和苯,其贡献占比依次为 31.0%、25.0%、11.4%、

10.6%和 4.8%,其他物种贡献相对较低.与国内其他

城市相比,烷烃和芳香烃对 SOA 生成的贡献与广州

市
[18]
和上海市

[12]
的研究结果类似.广州的研究结果

亦计算了异戊二烯对 SOA的贡献,二者结果相近,广

州和廊坊开发区异戊二烯对 SOA 的贡献分别为

1.95%和 1.7%.本研究中对 SOA 生成贡献最大的物

种为间/对二甲苯,与上海一致,如表 2所示. 

表 2  廊坊开区与其他城市 VOCs对 SOA生成贡献的比较

(%) 

Table 2  Comparison of formation potential of secondary 

organic aerosol with other cities (%) 

VOCs 广州夏季[16] 成都[25] 上海[12]
 北京[26]

 本研究 

烷烃 2.5 3.68 3.36 9.1 4 

芳香烃 95.54 96.32 96.64 90.9 94.3 

烯烃 1.95    1.7 

优势物种 甲苯 甲苯 间/对二甲苯 甲苯 间/对二甲苯

 

2.4  VOCs的来源解析 

大气 VOCs 是 SOA 及 O3生成的重要前体物,

对其进行来源解析具有重要意义.本研究采用 EPA

推荐的 PMF5.0 模型对廊坊开发区秋季大气 VOCs

进行来源解析.选取 27种 VOCs以及 CO、温度数据

组成 89×29的受体矩阵输入 PMF 模型,经过多次运

算获得 5个因子,如图 5所示. 
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图 5  各因子中不同物种的贡献 

Fig.5  Contribution of each VOCs species to each factor 

因子 1 中异戊二烯贡献最高,同时与温度相关性

较高,故识别为植物排放源
[29-30]

;因子 2中异戊烷、苯

乙烯、三氯乙烯以及十一烷、十二烷等长链烷烃物质

比重较大,与有关研究中石化行业 VOCs 物种的相关

性较好
[31]

,因此判别为石油化工源;因子 3中丙烷、1,3

丁二烯、异丁烷、正丁烷、丙烯等物种贡献较大,是
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机动车排放的典型特征物种
[32-33]

,因此判别因子 3 为

机动车源;因子 4中,乙炔和氯甲烷两类生物质燃烧的

典型特征物种占比较高,同时与CO的相关性较大,CO

是化石和生物质燃料不完全燃烧的产物
[34-35]

,因此鉴

定因子 4为燃烧源;因子 5对 C7-C9苯系物如苯、甲

苯、乙苯等贡献较大,同时丙酮以及氯仿等物种浓度

较高,而这些物种都来源于有机溶剂、涂料等
[36-38]

,因

此因子 5代表了溶剂使用及挥发源. 

根据 PMF源解析结果,获得各类源对 VOCs的

贡献率,如图 6 所示.结果显示,溶剂使用及挥发源、

机动车源是廊坊开发区秋季大气 VOCs的主要来源,

贡献占比分别为 39.6%和 22.5%.燃烧源贡献亦相对

较高,为 17.6%,石化工业源于植物排放源贡献相对

较低,分别为 11.1%和 9.4%.因此,溶剂使用及挥发源

和机动车是廊坊开发区秋季 VOCs控制的重点. 

溶剂使用及挥

发源

39.5%

燃烧源

17.6%

机动车源

22.5%

石化工业源

11.1%

植物排放源

9.4%

植物排放源

石化工业源

机动车源

燃烧源

溶剂使用及挥发源

 
图 6  各类源对 VOCs的贡献 

Fig.6  Contribution of each sources to VOCs 

3  结论 

3.1  连续在线监测了 99种 VOCs污染物,共 24d的

样品.监测期间 VOCs 小时浓度变化范围为 10.46× 

10
-9
~310.34×10

-9
,平均浓度为(69.56±48.65)× 10

-9
;烷

烃占 VOCs 比例较高,为 53.2%,其次为卤代烃的

19.3%,其他种类占比相对较低,烯烃、芳香烃及醛酮

类体积分数占 VOCs 比例分别为 5.9%、7.6%和

10.5%; 

3.2  对于 VOCs 关键活性组分,醛酮类和芳香烃对

OFP 贡献比例最高,分别为 32.4%和 29.3%.烯烃对

LOH贡献比例最高,占比为 29.8%,烷烃与芳香烃贡献

相差不大,分别为 26.9%和 25.1%. 

3.3  使用 FAC 估算 SOA的生成潜势,结果显示,观

测期间 99种 VOCs物种中对 SOA具有生成潜势的

物种共 26种,其中烷烃类 10种、芳香烃类 15种、

烯烃类1种;观测期间SOA总生成潜势为1.13µg/m
3
,

其中烷烃、芳香烃和烯烃对 SOA 的生成潜势贡献

比例分别为 4.0%、94.3%和 1.7%,间/对-二甲苯和甲

苯为贡献最大的物种. 

3.4  廊坊开发区秋季VOCs的 PMF来源解析结果

显示,植物排放源、石化工业源、机动车源、燃烧源

和溶剂使用及挥发源对 VOCs 的贡献占比分别为

9.4%、11.1%、22.5%、17.6%和 39.5%,溶剂挥发源、

机动车源是廊坊开发区秋季大气 VOCs的主要来源,

是秋季该地区 VOCs的控制重点. 
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