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太原市采暖大气挥发性有机物(ＶＯＣｓ)污染特征
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摘　 要:本研究于 ２０１７ 年 １０ 月和 １２ 月使用苏玛罐对太原市采暖期前及进入采暖期后大气 ＶＯＣｓ
进行采集ꎬ并用气相色谱 － 质谱仪 / 火焰离子检测器(ＧＣ￣ＭＳ / ＦＩＤ)对 ５７ 种 ＶＯＣｓ 进行分析ꎮ 结果表明ꎬ
进入采暖期后ꎬＶＯＣｓ 的总体浓度由 ５１. ９８ μｇ / ｍ３升高至 １０２. ４３ μｇ / ｍ３ꎬ在两个阶段中ꎬ各类 ＶＯＣｓ 均呈

现烷烃 > 芳香烃 > 烯烃 > 炔烃的趋势ꎬ苯和丙烯最为显著ꎻ比值分析结果得出ꎬ太原市受本地排放影响

较大ꎬ且燃烧源为主要排放源ꎮ 利用气溶胶生成系数(ＦＡＣ)估算两个阶段的 ＳＯＡ 的生成潜势ꎬ发现进

入采暖期后ꎬＳＯＡ 生成潜势有大幅度的升高ꎬ芳香烃对 ＳＯＡ 的贡献最大ꎬ且甲苯、苯和间 / 对 － 二甲苯是

对 ＳＯＡ 生成贡献大的物种ꎮ
关键词:挥发性有机化合物ꎻ采暖前后ꎻ来源分析ꎻ二次有机气溶胶
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　 　 我国大气环境呈现出高污染负荷ꎬ多污染叠加

的复合型污染特征ꎬ细颗粒物成为多地区首要污染

物ꎮ 挥发性有机物 ( Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ
ＶＯＣｓ)和 ＯＨ 自由基等发生光化学反应可生成二次

有机气溶胶(Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ Ｏｒｇａｎｉｃ ＡｅｒｏｓｏｌꎬＳＯＡ)ꎬ对环

境中臭氧及细颗粒物均有巨大贡献[１]ꎮ
众研究报道发现我国北方城市(北京 ２６４. ５０

μｇ / ｍ３ꎬ石家庄 １４９. ５５ μｇ / ｍ３)大气 ＶＯＣｓ 污染较南

方城市(南京 ９２. ３５ μｇ / ｍ３ꎬ成都 １３７. ３０ μｇ / ｍ３)严
重[１￣４]ꎮ Ｌｉ[５]等人对京津冀的研究表明ꎬ因污染源的

不同ꎬ京津冀地区乙烷、乙烯、丙烷和乙炔等有较高

的占比ꎬ芳香烃含量较低ꎮ 在上海和广州等地ꎬ苯
和甲苯的浓度明显高于京津冀地区ꎬ这与汽车制造

和溶剂相关的工业排放有关[６￣７]ꎮ 受燃煤取暖增强

以及不利气象条件的影响ꎬ北方城市冬季 ＶＯＣｓ 污

染更为突出[８￣９]ꎮ
太原市是我国北方的重污染城市ꎮ Ｌｉ[１０] 等人

对太原市 ＰＭ２. ５中 ＰＡＨｓ 研究指出 ２００９￣２０１３ 年间ꎬ
太原市 ＰＡＨｓ 污染仍居高不下ꎬ并未有显著降低ꎮ
王美[１１]等人报道了太原市公共场所 ＶＯＣ 浓度水平

为 ９４. ８３ μｇ / ｍ３ꎬ且利用比值分析法指出了燃煤排

放为太原市 ＶＯＣｓ 的主要来源ꎮ 冬季采暖对太原市

大气 ＶＯＣｓ 的影响还未见报道ꎮ 本研究采集了采暖

前后 ＶＯＣｓ 样品ꎬ分析这两个时期的污染特征ꎬ同时

利用气溶胶生成系数(ＦＡＣ)估算 ＳＯＡ 的生成量ꎬ探
讨其对太原市大气颗粒物的贡献ꎮ

１　 实验及方法

１. １　 样品的采集与分析

采样点位于太原科技大学 (３７. ８８Ｎꎬ１１２. ５０
Ｅ)ꎬ距地面约 ５０ ｍ 的综合楼楼顶ꎮ 采样器为美国

Ｅｎｔｅｃｈ 公司生产的 ３. ２ Ｌ 苏玛罐ꎬ以及 ２０. ９ ｍＬ /
ｍｉｎ 的恒流限流器 (３９￣ＲＳ￣ｘꎻ Ｅｎｔｅｃｈ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓꎻ



２２０７ Ａｇａｔｅ ＣＴ. Ｓｉｍｉ ＶａｌｌｅｙꎬＣＡ)ꎮ 选定 ２０１７ 年 １０
月 １１ 日至 １５ 日、１２ 月 ２５ 日至 ２９ 日为采暖开始

前、后时期ꎬ并于每天 ９:００ ~ １１:００、１４:００ ~ １６:００、
２１:００ ~ ２３:００ 三个时间段进行样品采集ꎬ共采集有

效样品 ３０ 个ꎮ
样品分析使用 ７１００ 预浓缩仪 ７８９０ＡＧＣ￣５９７５Ｃ

ＭＳ 系统[１２]ꎮ １ ｐｐｍ 臭氧前驱物(ＰＡＭＳ)标准混合

气体稀释至 ０. ５ꎬ１. ２５ꎬ２. ５ꎬ５ 和 １０ ｐｐｂｖ 绘制标准

曲线ꎬ并于每日选取中间浓度 ２. ５ ｐｐｂｖ 标准样品进

行连续校准ꎬ要求各化合物响应与初始校准的百分

偏差绝对值≤１０％ ꎬ以保证仪器稳定性及标准工作

曲线的有效性ꎮ 目标化合物以其相对保留时间和

质谱图定性ꎬ通过多点外标法定量ꎮ

１. ２　 ＶＯＣｓ 对 ＳＯＡ 生成潜势

本研究基于 Ｇｒｏｓｊｅａｎ 等[１３]的烟雾箱实验ꎬ采用

气 ＦＡＣ 估算大气 ＶＯＣｓ 的二次有机气溶胶生成潜

势ꎬ对于可生成 ＳＯＡ 的 ＶＯＣｓ 组分 ｉꎬ其生成的 ＳＯＡ
的计算公式:

ＳＯＡｉ ＝ ＶＯＣｓ ｉꎬｉｎｉｔｉａｌ × ＦＡＣｉ (１)
　 　 式中:ＶＯＣｓ ｉꎬｉｎｉｔｉａｌ是 ＶＯＣｓ 的初始浓度ꎬμｇ / ｍ３ꎻ
ＦＡＣ 值是 ＳＯＡ 的生成系数ꎬＶＯＣｓ ｉꎬｉｎｉｔｉａｌ的计算ꎬ考虑

到受体点测得的 ＶＯＣｓ 往往是经过氧化后的浓度

ＶＯＣｓｔꎬ其计算公式:
ＶＯＣｓｔｉ ＝ ＶＯＣｓ ｉꎬｉｎｉｔｉａｌ × (１ － ＦＶＯＣｒｉ) (２)

　 　 该方法能从 ＶＯＣｓ 的排放清单或实测的环境浓

度直接估算出 ＳＯＡ 的量ꎬ并可以反映各 ＳＯＡ 前体

物的贡献. 根据 Ｇｒｏｓｊｅａｎ 的假设:ＳＯＡ 的生成只在

白天(０８:００ ~ １７:００)发生ꎬ且 ＶＯＣｓ 只与 ＯＨ 自由

基发生反应ꎮ 由于早期学者认为异戊二烯非 ＳＯＡ
前体物所以ꎬＧｒｏｓｊｅａｎ 的烟雾箱实验并没有给出其

生成系数ꎬ本研究利用吕子峰等[１] 给出的异戊二烯

ＦＡＣ 值(２％ )进行 ＳＯＡ 的计算ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 采暖前后 ＶＯＣｓ 水平

本研究共检出 ２９ 类烷烃ꎬ１０ 类烯烃ꎬ１７ 类芳

香烃和 １ 类炔烃(乙炔)ꎬ共 ５７ 个 ＶＯＣ 物种ꎮ 表 １
列举了采样期间各类 ＶＯＣｓ 的浓度ꎬ可以看出采暖

期前 ＶＯＣｓ 的总浓度(ＴＶＯＣｓ)为 ５１. ９８ μｇ / ｍ３ꎬ进
入采暖期后 ＴＶＯＣｓ 浓度有明显的升高ꎬ为 １０２. ４３
μｇ / ｍ３ꎮ 两个阶段 ＶＯＣｓ 各组分占比表现一致ꎬ均为

烷烃 > 芳香烃 > 烯烃 > 炔烃ꎬ进入采暖期后ꎬ各类

ＶＯＣｓ 浓度均升高ꎬ芳香烃幅度最大ꎬ约增长 ３. ０４ 倍ꎮ
本研究中太原市浓度较高的 ＶＯＣｓ 主要为乙

烷ꎬ乙炔和丙烷等 Ｃ２ － Ｃ４低碳化合物及苯系物等ꎬ
这与国内其他城市研究结论一致[１４￣１６]ꎮ 两个时期

浓度较高的前 ２０ 种 ＶＯＣｓ 中ꎬ相同的物种有 １７ 种

(见图 １)ꎬ分别占相应时期 ＴＶＯＣｓ 的 ９０. ４０％ 和

７７. ９４％ ꎬ进入采暖期后ꎬ各 ＶＯＣｓ 浓度均有所升高ꎬ
但变化幅度有所差异ꎮ 如苯ꎬ在进入采暖期后其浓

度升高最显著ꎬ由 ２. ６４ μｇ / ｍ３升至 １２. １８ μｇ / ｍ３ꎬ约
为 ４. ６１ 倍ꎬ其次为丙烯ꎬ由 ０. ９６ μｇ / ｍ３ 升至 ３. ３７
μｇ / ｍ３ꎮ 这与煤燃烧产生大量乙炔以及苯等低碳化

合物有关ꎮ
表 １　 太原市大气 ＶＯＣｓ 平均水平(μｇ / ｍ３)
Ｔａｂ. １ Ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ＶＯＣｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ (μｇ / ｍ３)

名称
/占比

采暖期前 ＶＯＣｓ 浓度
/ μｇｍ － ３

采暖期间 ＶＯＣｓ 浓度
/ μｇｍ － ３

烯烃 ６. ０９(１１. ７１％ ) １８. ０７(１７. ６４％ )
烷烃 ３０. ２７(５８. ２４％ ) ４８. ２０(４７. ０６％ )

芳香烃 １０. ０２(１９. ２７％ ) ３０. ４４(２９. ７２％ )
乙炔 ５. ６１(１０. ７８％ ) ５. ７２(５. ５８％ )
ＴＶＯＣｓ ５１. ９８ １０２. ４３

图 １　 监测期间太原市环境空气中主要 ＶＯＣｓ 物种浓度

Ｆｉｇ. １ Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ ｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ

２. ２　 采暖前后 ＶＯＣｓ 变化特征及影响因素

太原市大气 ＶＯＣｓ 浓度存在显著的日变化特征

(图 ２)ꎬ基本表现为晚上 > 上午 > 下午ꎬ晚上 ＶＯＣｓ
较高的浓度可能受夜间逆温现象使污染物扩散不

畅ꎬ导致积累等诸多因素有关ꎮ
大气中的 ＶＯＣｓ 的水平会受到源强及气象因素

的影响ꎮ ＰＭ２. ５、ＳＯ２ 以及 ＣＯ 等作为与燃烧有关的
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指示物可以初步指示源强ꎮ
图 ２ 显示ꎬＶＯＣｓ 与 ＰＭ２. ５、ＳＯ２及 ＣＯ 具有基本

一致的变化趋势ꎬ指示进入采暖期后ꎬ源强的变化

可能导致 ＶＯＣｓ 水平的变化ꎮ

图 ２　 采暖前后 ＶＯＣｓ 及气象因素(温度和风速)的时间序列变化

Ｆｉｇ. ２ Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＶＯＣｓꎬｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｇａｓｅｓ(ＳＯ２ꎬＣＯ)ꎬｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ(ＰＭ２. ５) ａｎｄ ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｆａｃｔｏｒ

( ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｗｉｎｄ ｓｐｅｅｄ) ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｉｍｅ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ

　 　 温度与 ＶＯＣｓ 浓度呈负相关ꎬ显示受低温条件

下ꎬ供暖需求增加ꎬＶＯＣｓ 排放升高ꎮ 风速在整个采

样期间变化较小ꎬ与 ＶＯＣｓ 水平无明显的相关性ꎮ
但在进入采暖期后ꎬ风速对 ＶＯＣｓ 的影响主要体现

在ꎬＶＯＣｓ 排放较高时ꎬ风速与 ＶＯＣｓ 有相反的变化

趋势ꎬ以 ２０１７ 年 １２ 月 ２９ 日为例ꎬ９:００ ~ １１:００ 风

速处于一个相对较低的水平(０. ６７ ｍ / ｓ)时ꎬＶＯＣｓ
浓度达到峰值(１４８. ０４ μｇ / ｍ３)ꎬ同时在当日 １４:００
~ １６:００ 时风速(１. ６７ ｍ / ｓ)升高ꎬＶＯＣｓ 浓度也相应

的下降ꎮ 这与采暖期间排放增强ꎬ静稳天气下污染

物易积累ꎬ不利于污染物的扩散有关ꎮ

２. ３　 ＶＯＣｓ 比值特征

苯 /甲苯(Ｂ / Ｔ)的比值被广泛运用来初步判定

污染物的来源ꎮ 生物燃料和煤消耗过程释放的废

气中 Ｂ / Ｔ 值较高ꎬ往往大于 １[１７]ꎬ比值为 ０. ３ ~ ０. ７
指示污染为机动车尾气主导ꎬ < ０. ２ 为工业污染

主导[１８] .
研究中ꎬ苯与甲苯在采暖期前及采暖期间均具

有较强的相关性ꎬ分别为 Ｒ２ ＝ ０. ８７ 和 Ｒ２ ＝ ０. ８６ꎬ表
明来自相同的源ꎬ同时 Ｂ / Ｔ 值在在各阶段均明显大

于 １ (图 ３)ꎬ进入采暖期后比值升高ꎬ (１. ５５ 至

２. ２４)ꎬ表明燃烧源为太原市 ＶＯＣｓ 主要污染源ꎬ且
采暖期污染排放增强ꎮ

在当前区域污染的环境下ꎬＶＯＣｓ 的污染除了

本地排放外ꎬ还受区域传输的影响ꎮ 间ꎬ对 － 二甲

苯与乙苯的比值(Ｘ / Ｂ)常被用来评价气团的老化

程度[１９]ꎮ 本研究中两个阶段的 Ｘ / Ｂ 值分别为 ２. ０８
和 ２. ４４(图 ４)ꎬ均大于北京城区(１. ６) [１９]ꎬ福州[２０]
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(０. ７７)等地区的比值ꎬ指示太原市冬季受局地排放 的影响较大ꎬ且采暖期尤为严重ꎮ

图 ３　 太原市环境空气中苯 /甲苯比值分析

Ｆｉｇ. ３ Ｂ / Ｔ ｉｎ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ｏｆ Ｔａｉｙｕａｎ
图 ４　 太原市环境空气中间ꎬ对￣二甲苯 /乙苯比值分析

Ｆｉｇ. ４ Ｘ / Ｂ ｉｎ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ｏｆ Ｔａｉｙｕａｎ

２. ４　 二次有机气溶胶生成潜势

研究中的 ５７ 个 ＶＯＣｓ 物种中ꎬ已有研究表明对

ＳＯＡ 具有生成潜势的共有 ２７ 个ꎬ其中烷烃类 １０ 个

物种ꎬ芳香烃类 １６ 个物种ꎬ烯烃类 １ 个物种ꎬ其不

同时期 ＶＯＣｓ 浓度及相应 ＳＯＡ 生成潜势见表 ２ꎬ采
暖期前 ＳＯＡ 生成潜势为 ０. ５４ μｇ / ｍ３ꎬ其中烷烃占

比为 ２. ４７％ ꎬ芳香烃占比为 ９７. ２８％ ꎬ烯烃占比为

０. ２５％ ꎻ采暖期间 ＳＯＡ 生成潜势为 １. ４５ μｇ / ｍ３ꎬ其
中烷烃占比为 ４. ６８％ ꎬ芳香烃占比为 ９４. ９６ ％ ꎬ烯
烃占比为 ０. ３７％ . 在进入采暖期后烷烃占 ＳＯＡ 生

成的比例明显上升ꎬ这与进入采暖期后燃烧源贡献

升高导致低碳烃类排放增强有关ꎮ 而芳香烃在两

个时期中对 ＳＯＡ 生成潜势中均处于主导地位ꎬ其中

甲苯、苯、间 /对 － 二甲苯和苯等占比最大ꎬ芳香烃

中苯系物是生成 ＳＯＡ 的重要物种ꎮ

３　 结论

(１)太原市采暖期前 ＶＯＣｓ 平均质量浓度为

５１. ９８ μｇ / ｍ３ꎬ进入采暖期后ꎬ受燃煤及冬季逆温的

影响 ＶＯＣｓ 浓度迅速上升ꎬ平均质量浓度为 １０２. ４３
μｇ / ｍ３ꎮ

(２)太原市 ＶＯＣｓ 主要以本地排放为主ꎮ 煤燃

烧为 ＶＯＣｓ 的主要来源ꎬ且进入采暖期后对 ＶＯＣｓ
的贡献增强ꎮ

(３)太原市采暖期间 ＳＯＡ 的生成量由 ０. ５４ μｇ /
ｍ３升至 １. ４５ μｇ / ｍ３ꎬ芳香烃为形成 ＳＯＡ 的主要 ＶＯＣｓꎬ
甲苯、苯、和间 /对 －二甲苯等苯系物占比最大ꎮ

表 ２　 太原市监测期间 ＶＯＣｓ 对 ＳＯＡ 的生成潜势
Ｔａｂ. ２ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｔｏ ＳＯＡ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｉｍｅ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ

ＶＯＣｓ 物种
ＦＡＣ
/ ％

ＦＶＯＣ ｒ

/ ％

采暖期前 采暖期间

ＶＯＣ
/ μｇｍ － ３

ＳＯＡ / × １００
μｇｍ － ３

贡献率
/ ％

ＶＯＣ
/ μｇｍ － ３

ＳＯＡ / × １００
μｇｍ － ３)

贡献率
/ ％

烷烃

甲基环戊烷 ０. １７ １０ ０. ２４ ０. ０５ ０. ０９ ０. ６１ ０. １２ ０. ０８
环己烷 ０. １７ １４ ０. ２０ ０. ０４ ０. ０７ ０. ９０ ０. １８ ０. １２
正庚烷 ０. ０６ １４ ０. １９ ０. ０１ ０. ０２ ０. ６１ ０. ０４ ０. ０３

甲基环己烷 ２. ７０ ２０ ０. ２０ ０. ６８ １. ２５ ０. ４９ １. ６７ １. １５
２￣甲基庚烷 ０. ５０ １０ ０. １０ ０. ０５ ０. １０ ０. ２５ ０. １４ ０. １０
３￣甲基庚烷 ０. ５０ １０ ０. ０７ ０. ０４ ０. ０７ ０. ５０ ０. ２８ ０. １９

正辛烷 ０. ０６ １７ ０. １９ ０. ０１ ０. ０３ ０. ４５ ０. ０３ ０. ０２
正壬烷 １. ５０ ２０ ０. １０ ０. ２０ ０. ３６ ０. ５５ １. ０３ ０. ７１
癸烷 ０. ２０ ２２ ０. １０ ０. ０３ ０. ０５ ０. ６６ ０. １７ ０. １２

十一烷 ２. ５０ ２５ ０. ０７ ０. ２３ ０. ４３ ０. ９３ ３. １１ ２. １５
小计 — — １. ４７ １. ３４ ２. ４７ ５. ９６ ６. ７６ ４. ６８
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表 ２(续)

ＶＯＣｓ 物种
ＦＡＣ
/ ％

ＦＶＯＣ ｒ

/ ％

采暖期前 采暖期间

ＶＯＣ
/ μｇｍ － ３

ＳＯＡ / × １００
μｇｍ － ３

贡献率
/ ％

ＶＯＣ
/ μｇｍ － ３

ＳＯＡ / × １００
μｇｍ － ３)

贡献率
/ ％

芳香烃

苯 ２. ００ １０ ２. ６４ ５. ８７ １０. ８１ １２. １８ ２７. ０７ １８. ７１
甲苯 ５. ００ １２ ２. ２３ １２. ６９ ２３. ３７ ５. ５８ ３１. ７０ ２１. ９１
乙苯 ５. ４０ １５ １. ２１ ７. ７０ １４. １９ １. ６５ １０. ５１ ７. ２７

间 /对￣二甲苯 ４. ７０ ３４ ２. ６０ １８. ５４ ３４. １５ ３. ８８ ２７. ６５ １９. １１
邻二甲苯 ５. ００ ２６ ０. ６５ ４. ４０ ８. １０ １. ４３ ９. ６９ ６. ７０
异丙苯 ４. ００ １３ ０. ０４ ０. １８ ０. ３３ ０. １３ ０. ５９ ０. ４１
正丙苯 １. ６０ １２ ０. ０３ ０. ０５ ０. ０９ ０. ２６ ０. ４７ ０. ３３

１￣乙基￣２￣甲基苯 ５. ６０ ２３ ０. ０３ ０. ２２ ０. ４１ ０. ７７ ５. ６２ ３. ８８
１￣乙基￣３￣甲基苯 ６. ３０ ３１ ０. ０４ ０. ３３ ０. ６１ ０. ２９ ２. ６６ １. ８４
１ꎬ３ꎬ５￣三甲苯 ２. ９０ ７４ ０. ０４ ０. ４２ ０. ７８ ０. ３３ ３. ６７ ２. ５４
对乙基甲苯 ２. ５０ ２１ ０. ０３ ０. １０ ０. １８ ０. ４０ １. ２７ ０. ８８

１ꎬ２ꎬ４￣三甲苯 ２. ００ ５８ ０. ０３ ０. １５ ０. ２８ １. １９ ５. ６７ ３. ９２
１ꎬ２ꎬ３￣三甲苯 ３. ６０ ５１ ０. ０４ ０. ２８ ０. ５１ ０. ５２ ３. ７９ ２. ６２
１ꎬ３￣二乙基苯 ６. ３０ ４７ ０. ０６ ０. ７５ １. ３８ ０. ２４ ２. ８７ １. ９８

对二乙苯 ６. ３０ ４７ ０. ０９ １. １２ ２. ０６ ０. ３５ ４. １５ ２. ８７
小计 — — ９. ７７ ５２. ８１ ９７. ２８ ２９. ２１ １３７. ３９ ９４. ９６

烯烃
异戊二烯 ２. ００ ０ ０. ０７ ０. １４ ０. ２５ ０. ２７ ０. ５３ ０. ３７

小计 — — ０. ０７ ０. １４ ０. ２５ ０. ２７ ０. ５３ ０. ３７
合计 — — １１. ３１ ５４. ２９ １００. ００ ３５. ４４ １４４. ６８ １００. ００
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