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摘要: 基于福建省某市大气挥发性有机物的观测数据ꎬ分析其挥发性有机物的污染特征ꎬ研究臭氧

(Ｏ３)生成潜势ꎬ采用正矩阵因子分解法(ＰＭＦ)模型开展源解析ꎮ 本次研究共检测出化合物 １１５ 种ꎬ
定量分析 ５１ 种挥发性有机物ꎬ包括烷烃、烯烃以及芳香烃ꎬ其中烷烃和芳香烃含量最高ꎬ烯烃的 Ｏ３生

成潜势贡献最大(４５％)ꎮ ＰＭＦ 模型源解析结果表明ꎬ挥发性有机物主要排放源包括机动车尾气排

放、溶剂使用、植物源、生物质燃烧和工业过程ꎬ分别占比 ５５.０７％、９.３７％、８.０９％、１２.０１％和 １５.４７％ꎮ
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　 　 根据世界卫生组织的定义ꎬ挥发性有机物

(ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄꎬＶＯＣｓ)是指在常温下

沸点 ５０℃ ~ ２６０℃ 的各种有机化合物ꎮ 在我国ꎬ
ＶＯＣｓ 是指常温下饱和蒸汽压大于 ７０ Ｐａ、常压下

沸点在 ２６０℃以下的有机化合物ꎬ或在 ２０℃条件

下蒸汽压大于或者等于 １０ Ｐａ 且具有挥发性的全

部有机化合物ꎮ
臭氧(Ｏ３)是 ２０２０ 年福建省环境空气中的首

要污染物质ꎬ占总污染物质的 ７８％ꎬ是制约福建

空气质量改善的关键因素[１]ꎮ 本研究以 ＶＯＣｓ 观

测数据为依据ꎬ分析了 ＶＯＣｓ 的污染特征、Ｏ３生成

潜势(Ｏ３ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ꎬＯＦＰ)及来源特征ꎬ为
制定环境污染防控策略提供科学依据ꎮ

１　 研究数据

本研究采用的数据来自福建省某市ꎬ通过数

据有效性核查、Ｅｘｃｅｌ 数据筛选和统计、柱状图、饼
状图分析等对数据进行处理ꎬ剔除因设备故障、调
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试、数据校准等产生的无效数据ꎬ共获得 １ １２５ 组

有效监测数据ꎮ 剔除研究时间内浓度低于检测限

的 ＶＯＣｓ 物种、无法确定污染源的物种及在正矩

阵因子分解法(ＰＭＦ)模型中拟合效果较差的物

种ꎬ最终以 ５１ 种 ＶＯＣｓ 作为研究对象ꎮ 其中烷烃

２７ 种、烯烃 ８ 种、芳香烃 １３ 种ꎮ

２　 研究方法

２.１　 ＶＯＣｓ 的 Ｏ３生成潜势

Ｏ３生成潜势(ＯＦＰ)是衡量大气 ＶＯＣｓ 对 Ｏ３

贡献的重要指标[２]ꎬ能反映 Ｏ３在二次生成过程中

各类 ＶＯＣｓ 的相对贡献程度ꎬ进而确定其关键污

染源及首要物种[３]ꎬ可用公式(１)计算:
ＯＦＰ ｉ ＝ ＭＩＲｉ × [ＶＯＣ] ｉ (１)

式中ꎬ ＭＩＲｉ 是 ｉ 种 ＶＯＣ 在 Ｏ３ 最大增量反应中的

Ｏ３ 生成系数ꎬ[ＶＯＣ] ｉ 是第 ｉ种 ＶＯＣ 的环境浓度ꎬ
ＭＩＲ 系数的 ＶＯＣｓ 各组分数据如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ＯＦＰ 贡献排名前十的物质

Ｔａｂ.１　 Ｔｏｐ ｔｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｉｔｈ ＯＦＰ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

物质名称 ＭＩＲ 体积分数 臭氧生成潜势

丙烯 ９.４０ １.２６×１０－９ １１.８４×１０－９

甲苯 ２.７０ ３.４４×１０－９ ９.２９×１０－９

间 /对－二甲苯 ７.４０ ０.８１×１０－９ ６.０３×１０－９

１－丁烯 ８.９０ ０.５５×１０－９ ４.９１×１０－９

顺－２－丁烯 １０.００ ０.４１×１０－９ ４.１４×１０－９

邻－二甲苯 ６.５０ ０.５９×１０－９ ３.８４×１０－９

反－２－丁烯 １０.００ ０.３５×１０－９ ３.５２×１０－９

异戊烷 １.３８ ２.４９×１０－９ ３.４４×１０－９

１ꎬ３ꎬ５－三甲苯 １０.１０ ０.３３×１０－９ ３.３３×１０－９

乙苯 ２.７０ １.１０×１０－９ ２.９７×１０－９

２.２　 ＰＭＦ 模型

ＰＭＦ 是一种受体模型ꎬ目前广泛用于颗粒物

与 ＶＯＣｓ 的源解析中ꎬ其计算公式为:

ｘｉｊ ＝ ∑
ｐ

ｋ ＝ １
ｇｉｋ ｆｋｊ ＋ ｅｉｊ (２)

式中ꎬ ｘｉｊ 为样品 ｉ中物种 ｊ的组分浓度ꎬｐ为对样品

有贡献的因子数量ꎬｇｉｋ 为因子 ｋ对 ｉ样品的相对贡

献值ꎬｆｋｊ 为物种 ｊ在因子 ｋ中的浓度含量ꎬｅｉｊ 为第 ｉ
个样品中物种 ｊ 的残差ꎮ

ＰＭＦ 模型数据的不确定度是指对研究变量

的真值缺乏认识和了解ꎬ用置信区间或概率密度

函数进行描述ꎬ源解析数据的不确定度主要来自

样品采集、数据分析及样品本身[４]ꎮ 不确定度

Ｕｎｃ 的计算如公式(３) [５]:

Ｕｎｃ ＝ 　
(ＥＦ × ｃｏｎｃ) ２ ＋ (ＭＤＬ) ２

(ｃｏｎｃ > ＭＤＬ) (３)
式中ꎬＥＦ 为误差比例ꎻＭＤＬ 为仪器检测限ꎮ 当浓

度小于或等于 ＭＤＬ 时ꎬＵｎｃ 可用公式(４)计算:

Ｕｎｃ ＝ ５
６

× ＭＤＬ(ｃｏｎｃ ≤ ＭＤＬ) (４)

３　 研究结果与讨论

３.１　 ＶＯＣｓ 的组成特征

分析 ＶＯＣｓ 的组成特征如图 １ 所示ꎬ其中ꎬ烷
烃含量 ６.４７２×１０－９、占总 ＶＯＣｓ 的 ６０.３％ꎻ芳香烃

含量 ３.４６７×１０－９ꎬ占总 ＶＯＣｓ 的 ３２.３％ꎻ烯烃含量

０.７９４×１０－９ꎬ占总 ＶＯＣｓ 的 ７.４％ꎮ 浓度较高的化

合物包括正丁烷、异丁烷、异戊烷、甲苯、间 /对－
二甲苯等ꎬ其中正丁烷和甲苯的平均质量浓度最

高ꎬ分别为 １.５６９×１０－９、１.４５０×１０－９ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 １　 ＶＯＣｓ 组成特征

Ｆｉｇ.１　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

３.２　 Ｏ３生成潜势计算

ＶＯＣｓ 的 ＯＦＰ 平均体积分数为 ７８.０６×１０－９ꎮ
其中ꎬ总芳香烃对 ＯＦＰ 贡献最大为 ４５％ꎻ其次是

烯烃和烷烃ꎬ分别为 ３５. ９％ 和 １９. １％ꎻ烷烃对

ＶＯＣｓ 贡献虽然最高ꎬ但其光化学活性低ꎬ对 ＯＦＰ
的贡献最小ꎻ烯烃对 ＶＯＣｓ 贡献仅为 １２.４％ꎬ但对

ＯＦＰ 贡献高达 ３５.９％ꎻ丙烯对 ＶＯＣｓ 浓度贡献比

仅为 ５.１％ꎬ但对 ＯＦＰ 贡献高达 １５.１％ꎬ采用公式

(１)对观测数据进行分析计算ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
研究期间对 ＯＦＰ 贡献排名前 １０ 的物种ꎬ分

５７
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图 ２　 浓度较高的化合物

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

别是丙烯、１－丁烯、顺－２－丁烯、反－２－丁烯、异戊

烷、甲苯、乙苯、间对二甲苯、１ꎬ３ꎬ５－三甲苯、对乙

基甲苯ꎬ总贡献达 ６５％ꎮ 因此除了控制污染浓度

较高的一些物种外ꎬ还应重点关注一些反应活性

较大的物种ꎮ
３.３　 ＶＯＣｓ 来源解析

将 ＰＭＦ 解析出的各个因子与各排放源进行

对应ꎬ是 ＰＭＦ 解析的关键环节ꎮ ＶＯＣｓ 的排放源

众多ꎬ但是不同来源所排放的 ＶＯＣｓ 化学组成存

在差异ꎬ这是利用受体模型对 ＶＯＣｓ 进行来源解

析的前提ꎮ 一般将因子数定为 ４~７ 之间ꎬ通过比

较不同因子数下 Ｑｒｏｂｕｓｔ / Ｑｔｒｕｅ 的值ꎬ来确定最佳因

子数ꎮ 经过初算和多次优化调试ꎬ对 ＰＭＦ 模型获

得的因子谱图进行解读ꎬ通过多次模型运转ꎬ确定

最佳因子数为 ５ꎮ

　 　 各来源贡献占比如图 ３ 所示ꎬ解析结果中各

因子的 ＶＯＣｓ 浓度与贡献率如图 ４ 所示ꎮ 因子 １
中丙烷和正丁烷贡献率最大ꎬ分别为 ８６.８１％和

７５.０７％ꎬ丙烷和正丁烷是机动车尾气排放的主要

产物[７]ꎬ因此判定因子 １ 为机动车尾气排放ꎬ占比

５５.０７％ꎬ为主要来源ꎮ 因子 ２ 里间 /对－二甲苯、
邻－二甲苯和乙苯是贡献最大的化合物ꎬ分别为

８５.５５％、８３.８１％和 ８０.５１％ꎬ这些都是重要的有机

溶剂[８]ꎬ判定因子 ２ 为溶剂使用ꎬ占比 ９.３７％ꎮ 因

子 ３ 中异戊二烯贡献最高ꎬ占比为 ９３.４２％ꎬ异戊

二烯是植物源排放的示踪剂ꎬ因此判定因子 ３ 为

植物源排放ꎬ源贡献占比最小为 ８.０９％ꎮ 因子 ４
中氯甲烷贡献最大ꎬ氯甲烷通常是生物质燃烧的

示踪剂[９]ꎬ因此判定因子 ４ 为生物质燃烧ꎬ占比

１２.０１％ꎮ 因子 ５ 中甲苯占比最高ꎬ甲苯通常被当

作工业原料ꎬ主要来自与汽油加工有关的排放ꎬ也
来自于工业活动所造成的溶剂损失和排放[１０]ꎬ因
此认为因子 ５ 为工业过程ꎬ占比 １５.４７％ꎮ

图 ３　 各来源贡献占比图

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｅａｃｈ ｓｏｕｒｃｅ
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图 ４　 各因子中 ＶＯＣｓ 浓度及贡献率

Ｆｉｇ.４　 ＶＯＣｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｆａｃｔｏｒ

４　 结论

１)本研究针对福建省某城区 ＶＯＣｓ 监测数

据ꎬ定量分析 ５１ 种 ＶＯＣｓꎬ包括烷烃、烯烃以及芳

香烃ꎮ 其中烷烃和芳香烃分别占总 ＶＯＣｓ 的 ６０.
３％和 ３２.３％ꎬ烯烃含量最低ꎬ占总 ＶＯＣｓ 的 ７.４％ꎮ

２)ＶＯＣｓ 组分占比表现为烷烃>芳香烃>烯

烃ꎬ 浓度较高的化合物包括正丁烷、异丁烷、异戊

烷、甲苯、间 /对－二甲苯等ꎮ
３)ＶＯＣｓ 组分中对 Ｏ３贡献最高的是芳香烃ꎬ

烷烃贡献最小ꎮ Ｏ３ 生成潜势最大的 １０ 种成分分

别是丙烯、甲苯、间 /对－二甲苯、１－丁烯、顺－２－丁

烯、邻－二甲苯、反－２－丁烯、异戊烷、１ꎬ３ꎬ５－三甲

苯、乙苯ꎬ总贡献达 ６５.９％ꎮ
４)ＶＯＣｓ 排放主要来自人为源排放ꎬ少部分

来自天然源ꎮ 人为源排放主要来自机动车尾气排

放、溶剂使用、生物质燃烧和工业过程ꎬ天然源主

要来自植物源排放ꎮ
５)建议加强机动车管理ꎬ加强柴油货车尤其

是夜间进城的柴油货车监管抽查力度ꎬ组织柴油货

车集中停放地的随机抽查ꎬ加强申请延期使用的营

运性老旧车辆的更新与淘汰工作ꎬ加强冒黑烟车辆

监管和处罚力度ꎬ实现对不达标车辆的严处ꎬ同时

加强重点企业的监督管理ꎮ
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施工企业技术创新的复杂性ꎬ后续会将更多影响

因素纳入考虑ꎬ完善指标测度体系ꎻ二是加强

ＱＣＡ 方法校准数据的客观性ꎬ使数据分级更清

晰ꎻ三是继续收集更多年份数据ꎬ加大在时间维度

的解释强度ꎮ
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