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珠江三角洲典型过程 VOCs 的平均浓度与化学反应活性 
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摘要：分析了珠江三角洲秋季 VOCs 在相对污染与清洁情况下的日变化特征.污染情况下的 VOCs 质量浓度可达清洁情况下的 2.2 倍,污染

富集的是甲苯、二甲苯、乙苯、正丁烷、戊烷、丙烷、乙炔、乙烯等物种.自然排放的异戊二烯具有早晚浓度低而白天浓度高的日变化规

律,体现植物的光合作用特征;而人类活动污染排放的甲苯其日变化规律基本反映了气象条件与污染源排放日变化的影响,在相对污染情况

下早上出现明显的污染富集,午后出现污染低值.反应活性较强的物质主要是烯烃(反式-2-丁烯、异戊二烯、顺 2-戊烯)与芳香烃(间对-二

甲苯、甲苯);烯烃的质量百分比最低,却占最高的化学反应活性百分比. 
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The mean concentration and chemical reactivity of VOCs of typical processes over Pearl River Delta Region. 
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Abstract：The diurnal features of VOCs in relative pollution and clean processes in autumn over Pearl River Delta (PRD) 
are analyzed. The mass concentration of VOCs under pollution circumstances can be 2.2 times as high as that with clean 
process. Contributed to pollution enrichment are the pollutants of toluene, xylene, ethylbenzene, butane, pentane, propane, 
acetylene and ethane, etc. The isoprene emitted from nature has the diurnal features of lower concentration in the morning 
and evening versus higher concentration during daytime, indicating characteristics of botanic photosynthesis, while 
toluene from anthropogenic emission has the diurnal features which basically reveal the effects of diurnal changes of 
meteorological condition and source emission, with obvious pollution enrichment in the morning and lower concentration 
in the afternoon under relative pollution circumstances. Relatively more active reactivity pollutants include alkene 
(trans-2-butene, isoprene, cis-2-pentene) and aromatic hydrocarbon (m/p-xylene, toluene), of which alkene has the lowest 
mass percentage while having the highest chemical reactivity percentage. 
Key words：ozone precursor VOCs；mean concentration；chemical reactivity；pollution enrichment；Pearl River Delta 

 

近年来,城市化引起的光化学O3与大气氧化

能力的变化研究已成为研究热点.对流层O3的研

究早在 20 世纪 60 年代就已经开始,Junge[1]于

1962 年提出了一套对流层 O3 产生的经典理论,
认为对流层的 O3 主要来源于平流层的动力下

传,O3 在地面沉降成为对流层 O3 的汇,从而保持

对流层 O3 的平衡,Junge 的理论强调的是平流层

动力下传以及平流层与对流层之间的相互交换. 
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Levy[2],Chameides 等[3],Crutzen[4],Fishman 等[5]却

与 Junge 有不同的看法,认为对流层大气 O3 主要

是大气光化学反应的结果.Levy 最先提出了对流

层 OH 自由基和 HO2 自由基产生机理的假

说,Crutzen 在 Levy 假说基础上研究表明,光化学

过程在决定对流层大气 O3 分布过程中起着重要

的作用.Levy、Chameides、Crutzen 提出了甲烷

(CH4)在 NOx 作用下的催化氧化反应机理 , 
Fishman 和 Crutzen 进一步提出了包括 CO 在内

的氧化反应过程.随着对 O3 理论研究的深入,人
们认识到挥发性有机物(VOCs)在大气 O3光化学

生成过程中的作用.Brewer[6]于 1983 年最先提出

了一个包含 VOCs 在内的光化学机理.随着人们

对有机化合物认识的增加,在化学机理中考虑的

有机物种类越来越多.20 世纪 90 年代 Chameides
等[7]提出了“城乡复合体”(MAP-Metro-Agro- 
Plexes)的概念,讨论了区域尺度的工业城市和农

村的排放造成的光化学污染对全球生态系统的

可能影响.目前,城市空气质量的研究重点之一就

是对城市光化学反应过程的研究[8-9],含有氮氧

化物和碳氢化合物(VOCs)的大气,在阳光紫外线

的照射下发生一系列复杂的反应,产生出一些氧

化性很强的产物如 O3、醛类、过氧乙酰基硝酸

酯(PAN)、亚硝酸(HNO2)等气态污染物与二次气

溶胶,形成光化学污染.目前,我国大城市已经存

在严重的光化学氧化剂的污染,珠江三角洲地区

O3 最大值逐年递增,且出现最大值的时间也提前,
说明大气光化学活性逐年增强[10]. 

臭氧前体物 VOCs 并非单一物质,而是包括

100余种物种的混合体[11],这为数众多的挥发性有

机物质(VOCs)在一般空气中虽然浓度不见得很

大,但成份复杂多变,且物种彼此间臭氧生成潜势

差异极大 [12-13],排放源众多且具独特性,因此有必

要针对各物种进行成分解析,尤其是其中高活性

高反应性或高排放的物质进行监测,考虑个別物

质的浓度与活性之间的差异[14],参与光化学反应

的挥发性有机物(VOCs)中光化学活性较强的是

异戊二烯、丁二烯、柠檬烯、a-蒎烯等二烯类物

质,其次为单烯烃和芳香烯类,如戊烯和苯乙烯

等,O3 前体物的高低对 O3 的生成有重要的作用.

邵敏等[15]研究表明北京市参与光化学反应的挥

发性有机物(VOCs)中光化学活性最强的是烯烃

类化合物,尤以 C4 和 C5 的烯烃组分最为重要.以
往有关大气环境中的 VOCs 的研究主要关注城市

功能区以及源解析的分布特征 

[16-22],而对 VOCs
的化学反应活性的研究较少.本文分析了珠江三

角洲秋季 VOCs 在相对污染与相对清洁情况下的

日变化特征及化学反应活性. 

1  样品采集与分析 

2007 年 11 月 14、15、28、29 日白天在中

国气象局广州番禺大气成分站开展了加强

VOCs 观测试验,采样期间均为晴天天气.观测站

点位于广州市番禺区南村镇大镇岗山山顶,是番

禺第一高峰,海拔 141m,位于北纬 23°00.236′N,东
经 113°21.292′E,地处珠江三角洲腹地,代表珠江

三角洲经济圈大气成分均匀混合的平均特征[23]. 
VOCs 由人工瓶采样采集样品,采样时间为白天

08:00~18:00,采样时间分辨率为 2h,获取了相对

污染过程(2007 年 11 月 14~15 日)与相对清洁过

程(2007 年 11 月 28~29 日)的 VOCs 资料共 24
组.VOCs 由中国科学院广州地球化学研究所分

析.空气样品经预浓缩仪(Entech 7100 Preconcen- 
trator)三级浓缩处理后,VOCs 由氦气带入检测系

统(Agilent 5973 GC/MSD/FID/ECD)并分三路分

别被检测 : 第 1 路经 HP-1 色谱柱 (60m× 
0.32mm×1.0µm)分离后由 MSD(SIM 方式)检测,
第 2 路经 HP PLOT Q 色谱柱(30m× 0.32mm× 
20µm)分离后由 FID 检测,第 3 路经 HP-1 色谱柱

(60m×0.32mm×1.0µm)分离后由 ECD 检测.其中

MSD 和 FID 均可用来检测作为臭氧前体物的非

甲烷烃,且可相互印证补充.分析所用标准气体为

美国 Spectra Gases Inc.的 57 种非甲烷烃混标.单
个化合物混合比(摩尔分数)检测限(LOD)均在

2×10-11 以下.在采用自动进样分析相对污染过程

样品时,因 FID 通道信号意外关闭,而 MSD 信号

中 C2~C3 非甲烷烃干扰较大,因此本研究中没有

报道相对污染过程中 C2~C3 非甲烷烃数值,在对

污染过程与清洁过程的平均浓度与反应活性的

对比分析中不包括 C2~C3 非甲烷烃. 
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图 1  相对污染过程(2007 年 11 月 14~15 日)与相对清洁过程(2007 年 11 月 28~29 日) PM 的日变化 

Fig.1  The diurnal variation of particular matter under relative pollution process(14th~15th Nov. 2007) and relative clean 
process(28th~29th Nov. 2007) 
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图 2  相对污染过程(2007 年 11 月 14~15 日)与相对清洁过程(2007 年 11 月 28~29 日)O3 的日变化 

Fig.2  The diurnal variation of ozone under relative pollution process(14th~15th Nov. 2007) and relative clean 
process(28th~29th Nov. 2007) 

图 1 是 GRIMM 180 观测的 PM10、PM2.5、

PM1的日变化,图 2是ECOTECH 臭氧分析仪观

测的 O3 日变化.观测期的 14 日与 15 日 PM10、

PM2.5、PM1 的日平均质量浓度分别是 115、87、
78µg/m3 与 115、88、80µg/m3;14 日与 15 日臭

氧的小时均值最大值分别为 98×10-9(出现在 14
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日 16:00)、95×10-9(出现在 15 日 15:00);而观测

期的 28 日与 29 日 PM10、PM2.5、PM1 的日平均

质量浓度分别是 59、44、40µg/m3 与 69、53、
47µg/m3;28 日与 29 日 O3 的小时均值最大值分

别为 49×10-9(出现在 28 日 15:00)、55×10-9(出现

在29日14:00).可见,14~15日是珠江三角洲秋季

典型的相对污染天气,而 28、29 日是珠江三角

洲秋季典型的相对清洁天气.相对污染的 PM10、

PM2.5、PM1、O3 质量浓度大约为相对清洁的 1.8
倍.由天气形势分析可知 27 日有冷空气过境,强
平流把长时间累积的污染物输送出境 ,导致

28~29 日相对清洁的天气过程 .14~15 日中午

12:00 的平均温度为 25℃,28~29 日中午 12:00
的平均温度为 16℃.本文重点分析观测期间相

对污染与清洁情况下 VOCs 的平均浓度与化学

反应活性的日变化. 

2  臭氧前体物 VOCs 化学反应活性定义 

大气中的 VOCs 各种组分的浓度水平、化

学活性差异非常大,评价大气 VOCs 中不同物

种的化学活性可以根据各物种反应性的归一

化处理 ,如计算等效丙烯浓度 [24],也可以采用

VOCs组分与大气中活性自由基(如OH自由基)
反应速率的大小[25],也有研究采用 MIR 系数来

评价大气 VOCs 的化学反应活性[26].本文所分

析的化学反应活性是指 VOCs 组分与 OH 自由

基反应速率的大小,某一 VOCs 物种的反应活

性表达为: 
 Li

OH = [VOCs]i × Ki
OH  (1) 

式中:Li
OH 为 VOCs 中 i 物种的反应速率 s-1; 

[VOCs]i为物种 i 的大气浓度 molecule/cm3; Ki
OH

为物种 i 与大气中 OH 自由基的反应速率常数

cm3/(molecule·s),本文中 VOCs 组分的化学反应

活性计算采用 Atkinson[27]的反应速率常数. 

3  秋季典型过程 VOCs 平均浓度与反应活性 

图 3、图 4 是珠江三角洲秋季白天典型的相

对污染、相对清洁情况下 VOCs 的平均浓度与反

应活性,可见,珠江三角洲主要的 VOCs 组分是烷

烃(丙烷、乙烷、戊烷、2/3-甲基戊烷、正丁烷、

正己烷)、烯烃(乙烯、丙稀、1-丁烯、反式/顺式

-2-丁烯、异戊二烯)、芳香烃(甲苯、苯、间对-

二甲苯、乙苯)、乙炔等.污染情况下的 VOCs 质
量浓度是清洁情况下的 2.2 倍,污染富集的是甲

苯、二甲苯、乙苯、正丁烷、戊烷、丙烷、乙炔、

乙烯等物种,与 Chan 等[28]的分析结果一致. 
由 VOCs 物种反应活性的分析可知,反应活

性较强的物质主要是烯烃(反式-2-丁烯、异戊二

烯、顺 2-戊烯)与芳香烃(间对-二甲苯、甲苯).
相对污染情况下化学活性最大的物种是间对-二

甲苯、甲苯、异戊二烯、反式-2-丁烯、顺 2-戊
烯等;而相对清洁情况下化学活性最大的物种是

反式-2-丁烯、异戊二烯、1-丁烯等.可见,在相对

污染情况下芳香烃类物种的化学活性最强,其次

是烯烃类物种;在相对清洁情况下芳香烃类物种

的质量浓度与反应活性均明显降低,烯烃类物种

成为化学反应活性最强的物种. 
图 5 是秋季白天典型的相对污染与相对清洁

情况下 VOCs 平均浓度与反应活性的日变化,在污

染情况下(2007 年 11 月 14~15 日),烷烃、烯烃、芳

香烃的日变化具有大体一致的日变化规律,即早上

浓度高,然后逐渐降低,至中午约14h浓度最低,然后

逐渐又升高,这种 VOCs 污染物日变化的特征与排

放有关外,更与气象条件的日变化密切相关,珠江三

角洲秋季典型污染的出现往往是由于区域出现气

流停滞导致的[29],整个区域为高压脊控制,区域风小,
导致 VOCs 污染物累积,早上浓度高的原因就是经

过夜间长时间的污染累积加之早上机动车排放增

加所造成的,而午后混合边界层的发展导致 VOCs
污染物的降低,傍晚混合边界层的降低又使得

VOCs 污染物升高;在清洁情况下(2007 年 11 月

28~29日),由于整个区域的污染经过27日冷锋过境

的清除作用,VOCs 污染物的本底值较低,由图 5 可

见,除了 14h 混合边界层的发展导致 VOCs 污染物

浓度较低外,白天整日的 VOCs 污染物浓度变化很

平缓,这种情况的出现往往与强平流的气象条件相

联系,VOCs 污染物不会出现局地的污染累积效应. 
在污染情况下,烯烃、烷烃、芳香烃的质量

浓度百分比分别为 8.6%、44.8%、46.6%,相应的

反应活性百分比为 42.4%、15.9%、41.7%;在清



9 期 邓雪娇等：珠江三角洲典型过程 VOCs 的平均浓度与化学反应活性 1157 

 

洁情况下,烯烃、烷烃、芳香烃的质量浓度百分

比分别为 16.4%、57.2%、26.3%,相应的反应活

性百分比为 66.3%、22.7%、11.1%.可见,不论在

污染还是清洁情况下,烯烃的质量百分比最低,却
占最高的化学反应活性百分比;在清洁情况下,芳
香烃的化学反应活性降低明显. 
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VOCs  
图 3  秋季白天相对污染情况下 VOCs 平均浓度与平均反应活性(2007 年 11 月 14~15 日) 

Fig.3  The VOCs mean concentration and mean reactive activity under relative pollution condition during daytime in 
autumn(14th~15th Nov. 2007) 

图 6 为秋季白天典型的相对污染、相对清洁

情况下 VOCs 物种异戊二烯、甲苯平均浓度与反

应活性的日变化,异戊二烯主要来源于自然的植物

排放,也有研究表明异戊二烯部分来源于机动车尾

气的排放[15,30],而甲苯没有自然源,是完全来自于人

类活动的污染物质.在污染情况下异戊二烯与甲苯

的日变化出现反位相的特点,异戊二烯在早上并没

有出现浓度高的现象,随着午间太阳光强与气温的
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升高而浓度升高(14~15 日中午 12:00 的平均温度

为 25℃),体现植物光合作用的特点,由于异戊二烯

的光化学活性较强,所以随着太阳下山植物光合作

用的停止,傍晚异戊二烯的浓度很快下降;在清洁

情况下异戊二烯也具有早晚浓度低而白天浓度高

的日变化规律,但没有污染情况下的明显,其原因

主要是因为强平流的作用使得植物光合作用产生

的异戊二烯没有局地累积,同时冷锋过境温度下降

明显导致植物光合作用减弱(28~29 日中午 12:00
的平均温度为 16℃),异戊二烯的自然排放低,因而

造成清洁情况下相对较低的异戊二烯浓度.而来自

人类活动污染排放的甲苯其日变化规律基本反映

了气象条件与污染源排放日变化的影响,与图

5VOCs 污染物的总体日变化一致. 
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VOCs  

图 4  秋季白天相对清洁情况下 VOCs 平均浓度与平均反应活性(2007 年 11 年 28~29 日) 
Fig.4  The VOCs mean concentration and mean reactive activity under relative clean condition during daytime in 

autumn(28th~29th Nov. 2007) 
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图 5  秋季白天相对污染、相对清洁情况下 VOCs 平均浓度与平均反应活性的日变化 

Fig.5  The diurnal variations of VOCs mean concentration and mean reactive activity under relative pollution,clean 
condition during daytime in autumn 
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图 6  秋季白天相对污染、相对清洁情况下 VOC 物种异戊二烯/甲苯平均浓度与平均反应活性的日变化 

Fig.6  The diurnal variations of mean concentration and mean reactive activity of VOC species isoprene and toluene 
under relative pollution, clean condition during daytime in autumn 
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异戊二烯、甲苯与大气中 OH 自由基的反应

速率常数分别是 1.01×10-10 、 5.96×10-12 cm3/ 
(molecule·s),异戊二烯的活性是甲苯的 17 倍.观测

的甲苯质量浓度总是大于异戊二烯几倍至几十

倍,但是反应活性与质量浓度却不一样,除污染情

况下早上与傍晚由于甲苯明显富集其总的活性

大于异戊二烯的总活性外,异戊二烯的总活性大

于甲苯的总活性,尤其是白天,大的幅度更多,与其

它物种相比,异戊二烯的高活性以及午時的高排

放的重叠效应使其臭氧潜势要高出許多[31],由此

可见,自然排放的异戊二烯在光化学中的重要性. 

4  结论 

4.1  珠江三角洲秋季主要的 VOCs 组分是烷

烃、烯烃、芳香烃与乙炔等.污染情况下的 VOCs
质量浓度是清洁情况下的 2.2 倍,污染富集的是

甲苯、二甲苯、乙苯、正丁烷、戊烷、丙烷、乙

炔、乙烯等物种.反应活性较强的物质主要是烯

烃(反式-2-丁烯、异戊二烯、顺 2-戊烯)与芳香

烃(间对-二甲苯、甲苯). 
4.2  珠江三角洲秋季在污染情况下,VOCs 组分

的日变化规律大体一致,即早晚浓度较高,午间浓

度最低,VOCs 组分日变化的特征与排放源有关

外,更与气象条件的日变化密切相关;而在清洁情

况下,白天 VOCs 污染物浓度变化很平缓,这种情

况的出现往往与强平流的气象条件相联

系,VOCs 污染物不会出现局地的污染累积效应. 
4.3  珠江三角洲秋季在污染情况下,烯烃、烷

烃、芳香烃的质量浓度百分比分别为 8.6%、

44.8%、46.6%,相应的反应活性百分比为 42.4%、

15.9%、41.7%;在清洁情况下,烯烃、烷烃、芳香

烃的质量浓度百分比分别为 16.4%、57.2%、

26.3%,相应的反应活性百分比为 66.3%、22.7%、

11.1%.不论在污染还是清洁情况下,烯烃的质量

百分比最低,却占最高的化学反应活性百分比;在
清洁情况下,芳香烃的化学反应活性降低明显. 
4.4  自然排放的异戊二烯的活性是人为排放的

甲苯的 17倍,珠江三角洲秋季观测的甲苯质量浓

度总是大于异戊二烯几倍至几十倍,但是反应活

性与质量浓度却不一样,除污染情况下早上与傍

晚由于甲苯明显富集其总的活性大于异戊二烯

的总活性外,异戊二烯的总活性大于甲苯的总活

性,与其他物种相比,异戊二烯的高活性以及午时

高排放的重叠效应使其臭氧潜势要高出許多,在
光化学中具有重要性. 
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生物多样性就是人类的生命 

2010 年被定为国际生物多样性年,以重视地球上的生命.8 年前的联合国生物多样性会议上,经 190 多个国家一

致同意,到 2010 年要完成减少生物多样性流失的任务.2010 年 10 月,联合国生物多样性会议将在日本名古屋召开,评

议进展并将对世界生物多样性工作的下一步目标取得一致.在此会议之前,联合国大会将首次提出生物多样性危机. 

从生物多样性的众多指标来看,有一点非常明确:全球未能达到 2010 年的预期目标.例如,世界自然保育联盟(IUCN)

的《濒危物种红皮书》中记载了有 47677 个物种面临灭绝的危险;17291 个物种面临濒危,包括 12%的鸟类,21%的哺乳动

物,30%的两栖类,27%的造礁珊瑚虫,以及 35%的针叶树和苏铁.通过这项指标随时间推移来追溯物种灭绝危险,其结果显

示更糟糕的情况:许多物种急剧减少,以两栖类和珊瑚虫最为显著.揭示了野生物种的数量自1970年以来已经减少了30%;

自 1980 年以来,红树林已经丢失了 1/5 的面积,29%的海草床烟消云散. 

生物多样性的流失,给人类造成了严峻的后果.据 2009 年生态系统和生物多样性的经济学研究显示,世界 11 亿

最贫困人口中的半数都直接依赖大自然生存,他们借助自然的福祉包括:野生作物收割、农作物传粉、自然灾害的缓

冲、净水供给、传统耕作的维持.该研究估计,因生物多样性流失引起的总的全球年均经济损失,可计算的部分,为

13.5~31 亿美元.此外,热带丛林的毁灭(以每年 600 万 hm2 的速度缩减)是造成近 1/5 温室气体排放的原因,从而推动

着气候变化.生物多样性流失剥夺了我们后代目前尚未知晓的潜在的巨大利益.在这个意义上,它将人类与奇妙的大

自然隔断开来,生物多样性流失的最终结果是人类数量的减少. 
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