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摘要 为探究珠三角典型地区挥发性有机化合物(VOCs)及其化学反应活性的季节变化特征，于2016年在广东大气超级监 

测站，开展四季VOCs.NO,、O-和45(.5的连续观测，共获得2 142组有效数据。结果表明：(1)VOCs、羟基自由基消耗速率(Loh)、 

O-生成潜势(OF4)和二次气溶胶生成潜势(SOAFP)均具有明显季节变化特征。VOCs的Loh由大到小依次为春季、秋季、夏季、冬 

季；OFP和SOAFP由大到小依次为春季、冬季、秋季、夏季#低碳(C2-C5)烯烃和苯系物对本地区Loh、OFP的贡献分别为85%、 

82% ；苯系物对SOAFP的贡献最大，占97%"98%# (2)VOCs.NO,和PM2.5的四季浓度日变化均反映出早晚高峰现象#观测站 

点所在区域在夏、秋季属于光化学反应活跃区，本地O-浓度主要取决于上风向O-前体物的排放状况及传输过程中的反应条件# 

(3)根据甲苯和苯体积比可知，观测站点受附近工业活动影响较大，且在冬、春季扩散条件不佳时影响更明显#
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Abstract: In order to explore the seasonal variation characteristics and chemical reactivity of VOCs in typical

areas of the Pearl River Delta (PRD) , the continuous observation of VOCs' NO, , O3 and PM2.5 was carried out at 

Guangdong Atmospheric Supersite (GAS) in the four seasons of 2016. During the observation period,a total of 2 142 

groups of valid data were obtained. The results showed that： (1) VOCs, • OH loss rate (Loh ) , Ozone Formation 

Potential (OFP) and Secondary Oragnic AerosolFormation Potential (SOAFP) of VOCs had obviousseasonal 

variation characteristics during the observation period. Loh of VOCs from large to small followed by spring, autumn , 

summerand winter while OFP and SOAFP of VOCs from large to smalfolowed by spring winter autumnand 

summer. The C2-C5 alkenes and BTEX contribution to Loh and OFP in this region was respectively 85%, 82%. 

BTEX contributed the most SOAFP in this region , and its contribution was between 97%-98%. (2) The diurnal 

variations of VOCs , NO, and PM2.5 all reflected the morning and evening peaks. In the summer and autumn, the study 

areabelongsEoEheaciveregionofphoEochemicalreacEion andEhelocalO3 concenEraEion mainlydependedonEhe 

emissionsofisprecursorsaEEheupperwindandEhereacioncondiEionsduringEheEransmission. (3) AccordingEoEhe 

raiosofEolueneEo benzene EheobservaEionsie was greaElyafecEed byEhe nearbyindusErialaciviies andEhe 

influence was more significanEin winEer and spring whenEhe difusion condiEions were poor.

Keywords: Secondary Organic Aerosol； • OH loss rate； Ozone Formation Potential； Secondary Oragnic

AerosolFormationPotential

挥发性有机化合物(VOCs)是大气对流层非常 较高、沸点较低、亨利常数较大、辛烷值较低等特征,

重要的痕量组分,具有相对分子质量小、饱和蒸气压 其以多种重要角色参与到大气化学反应过程中，作
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为光化学污染的关键前体物与驱动者，大气对流层 

中许多重要的二次污染物如0-、过氧化物、醛、过氧 

酰基硝酸酯(PANs)和二次有机气溶胶(SOA)等的 

形成都与VOCs密切相关#

对流层中活性较强的VOCs物种，在强光照、低 

风速、低湿度等条件下，可由羟基自由基(• OH)引 

发使其与NO’发生光化学反应，反应过程中产生的 

过氧烷基(RO( •)、过氧羟基(HOZ •)等自由基中 

间体会促使NO向NOZ转变，最终NOZ光解形成 

O尸〕。同时，经过一系列化学反应生成氧化性较强 

的二次有机物，如PANs等加之，某些二次有 

机物由于其较低的蒸气压，可通过成核作用、凝结、 

气粒分配等过程形成PM2.5的重要组分一一SOA。 

有研究指出，SOA对地表平均有机物的贡献率在 

10%〜20%，而在一些温度较低的极地地区贡献率 

甚至达到50% #在平流层，某些VOCs物种会在太 

阳紫外线作用下被分解并释放出氯原子，与O-发生 

化学反应而造成O-损耗同时，VOCs还间接影 

响全球气候变化。如一些卤代烃直接破坏了平流层 

的O-,改变了平流层O-浓度，使得更多太阳光紫外 

线进入对流层，加速了甲烷的光化学反应，使其辐射 

强迫作用减少，从而导致气候冷却;另一方面，VOCs 
与NO’的光化学反应使得对流层O-浓度增加而带 

来一些增温作用；VOCs生成的SOA也可能引发降 

温作用[6.] #

近年来，国内许多专家学者对各地的VOCs污 

染特性及其对O-、SOA的生成贡献进行了一系列 

研究,但大多基于手工监测，其缺点是时间分辨率较 

低，无法准确揭示VOCs的日变化规律时0+ ；或观测 

时间较短，未能全面反映VOCs的污染特性及其对 

O-、SOA贡献的季节变化规律*1112+。本研究基于珠 

三角腹地的广东大气超级站$个季节VOCs、O-、 

PM2.5等参数的逐时在线监测结果，分析珠三角地区 

VOCs对O-、SOA的生成贡献，探讨VOCs关键活 

性物种的季节差异和日间变化趋势，以期为O-和 

PM2.5污染控制提供科学依据#

1实验观测

1.1 观测站点与时间

观测站点位于珠三角地区大气复合污染立体监 

测网络中的中国广东大气超级监测站(112°55$$'E， 

22$3$0"N),海拔高度6。l,距离广州、佛山和江门 

城区分别80、50、30 km。在春、秋、冬季，该站点位 

于珠三角污染排放较密集的广佛地区下风向，受区 

域污染传输影响较明显*13+。

本研究的观测时间分为$个时段：2016年1 
月1—23日、月2—23日、7月1日至8月1日、 

10月15日至11月6日，分别代表冬、春、夏、秋 

季。同时，将这$个时段的平均值作为年均值进行 

进一步分析。

1.2 主要观测参数及设备

VOCs采用TH-300B大气VOCs快速在线监 

测系统(气相色谱(GC)—质谱(MS)/火焰离子化检 

测器(FID)联用*$)在线观测。每1 h采集一次空 

气样品，每次采样5 Lin,采样流量60 LL/min,每 

个样品的采样分析周期为1h。本系统以冷冻的方 

式去除空气样品中的水，利用捕集柱对VOCs样品 

进行捕集，采用FID. MS分别检测C2〜C5、C5〜 

C12的碳氢化合物。FID,MS的分离柱分别为20.0 

lX0.32 ll X 3.0 #l 的 PLOT 柱、60.0 lX 0.25 

llX 1.4 #l 的 DB-624 柱。

NO-NOz-NO.采用 TherLo 42i 型 NO-NO厂NO’ 

分析仪(化学发光法)、。3采用TherLo 49i型O3分 

析仪(紫外光度法)、PM25采用Thermo 1405型连续 

环境颗粒物监测仪(微量振荡天平法)进行观测。 

1.3质量控制

VOCs观测设备:利用外标法对仪器进行校准, 

标准气体为美国Linde公司生产的57种美国环境 

保护署光化学污染监控网(PAMS)混标，各目标化 

合物定量标准曲线的R2基本在0.99以上。

NO-NOZ-NO.和O3观测设备：利用国家标准 

物质研究中心生产的NO一级钢瓶气和经流量传递 

的气体动态校准仪(Thermo, 146i)进行定期校准, 

观测前利用O3溯源到美国国家标准与技术研究院 

(NIST)的气体动态校准仪对O3分析仪进行线性检 

查。观测期间，每两天进行一次零跨检查，每两周进 

行一次精度检查。

PM2.5观测设备：观测前利用标准膜对颗粒物分 

析仪的弹簧常数(>0)进行检查。观测期间，当滤膜 

负载率超过60%时，更换滤膜；每两周清洗切割头 

并进行流量检查/校准。

2结果与讨论

2.1 VOCs浓度水平季节规律

本研究主要对PAMS公布的57种碳氢化合 

物进行分析，涵盖了参与大气二次化学反应较活跃
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表1四季和全年各类VOCs统计

nL/LTable 1 Statistics of VOCs in four seasons and all year

项目 低碳烷烃 低碳烯烃 高碳烷烃 高碳烯烃 苯系物 烘烃 VOCs
冬季 7.411士3.239 1.712士0.826 2.245 士 2.026 0.018 士 0.011 7.448 士 6.203 1.509 士 0.589 20.344 士 11.829
春季 10.555 士 11.859 2.337 + 2.194 5.654 + 7.687 0.028 士 0.018 10.622 士 14.289 1.382 士 1.310 30.578 士 36.466
夏季 2.931士4.039 1.432 士 0.864 0.703 士 0.838 0.015 士 0.008 2.967士3.881 0.423士0.396 8.472 士 8.895
秋季 7.806士5.888 1..97 士 1.124 1.822 士 1.546 0.009士0.007 6.781 士 6.509 1.913 士 1.502 20.128 士 14.766
全年 6.692 士 7.21 1.767 士 1323 2.333士4.093 0.017 士 0.013 6.485 士 8.525 1.229士1.162 18.523 士 20.978

的关键物种，结果可真实反映本地区C2-C12碳氢 

化合物浓度特征#全年，共获取了 2 142组VOCs 

有效数据，其中冬、春、夏、秋季分别获得518.430, 

690.504组#根据化学分子结构，把VOCs分为低 

碳(C2〜C5)烷烃、低碳烯烃、高碳(C6〜C12)烷烃、 

高碳烯烃、苯系物和烘烃共6类#

由表1可知，各类VOCs浓度水平具有明显的 

季节变化特征。低碳烷烃、低碳烯烃浓度由高到低 

依次为春季、秋季、冬季、夏季；高碳烷烃、苯系物和 

VOCs浓度由高到低依次为春季、冬季、秋季、夏季& 

高碳烯烃浓度由高至低依次为春季、冬季、夏季、秋 

季;烘烃浓度由高至低依次为秋季、冬季、春季、夏 

季#由于观测点位与广州城区在春、夏季节互为上 

下风向，在春季，本研究的VOCs(30.578 nL/L)低 

于广州城区同期的观测结果(41.350 nL/L*15+),这 

表明城区产生的VOCs在向观测点位的传输过程 

中存在反应消耗的现象；在夏季，VOCs (8.472 

nL/L)则显著低于广州城区同期的研究结果 

(40.070 nL/L*16+),这可能是此时观测站点位于广 

州城区的上风向，相对广州城区较清洁，且广州城区 

有大量VOCs产生的缘故。

由图1可知，四季中低碳烷烃、低碳烯烃、高碳 

烷烃、苯系物、烘烃占比分别为32：(春季)〜39% 
(秋季)、8%(冬季)"17%(夏季)、8%(夏季)〜17% 

(春季)、33%(春季)〜36%(冬季)、4%(春季)〜9 %

图1四季和全年各类VOCs占比
Fig. 1 The ratio of VOCs in four seasons and all year

(秋季)，高碳烯烃占比极低(均不到1%)全年，低 

碳烷烃、苯系物、高碳烷烃、低碳烯烃占比分别为 

35%、34%、12%、12%，其中低碳烷烃和苯系物占比 

合计69%，说明本地区受油气挥发、机动车、工业生 

产等人为活动影响较明显#

2.2 VOCs化学活性季节规律

大气中VOCs的种类繁多，不同物种、不同化 

学结构的VOCs对大气氧化能力的贡献差异很大， 

本研究主要用• OH消耗速率(L°h )、O3生成潜势 

(OFP)和二次气溶胶生成潜势(SOAFP)来表征 

VOCs的大气化学反应活性，以进一步识别VOCs 

的关键活性物种*1720+。

由表2可知，各类VOCs的化学反应活性存在 

明显的季节变化特征；春季低碳烯烃的Loh最高，达 

到4.73 st,其次为春季苯系物(2.72 sT)。VOCs 

的Loh由大到小依次为春季(8.84 sT)、秋季(3.95 
sT)、夏季(3.33 st )、冬季(3.29 s" ) # 由图 2 可 

见，冬、秋季，苯系物对Loh的贡献最高，分别为 

60%、59%，其次是低碳烯烃，其贡献分别为20%、 

25% ；春、夏季，低碳烯烃贡献最高，分别为53%， 

58%，其次是苯系物，其贡献分别为31%、33%，其 

主要原因是化学活性较高的低碳烯烃占比在春、夏 

季明显高于冬、秋季#全年，各类VOCs的Loh由大 

到小依次为低碳烯烃(1.98 ST1)、苯系物(1.97 ST1)、 

低碳烷烃(0.38 st1)、高碳烷烃(0.30 st1)、高碳烯烃 

(0.02 st1)。其中，低碳烯烃、苯系物对Loh的贡献 

分别为43%、42%，两者对本地区的Loh贡献达到 

85%，该结论与邓雪娇等*1+研究结果类似。

四季中，VOCs的OFP由大到小依次为春季 

(86.09 nL/L)、冬季(48.37 nL/L)、秋季(47.81 
nL/L)、夏季(27.70 nL/L)。冬、秋季，苯系物对 

OFP的贡献最高，均为53% ；春、夏季，低碳烯烃对 

OFP的贡献最高，分别为43% ,44%，与对Loh的贡 

献一致，这也印证了 • OH是VOCs参与光化学反 

应的重要反应物之一。全年，各类VOCs的OFP 

由大到小依次为苯系物(23.09 nL/L)、低碳烯烃 

(17.87 nL/L)、低碳烷烃(5.37 nL/L)、高碳烷烃

• 3 •
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Table 2
表2

Statistics
四季和全年各类VOCs化学反应活性统计

ofcheLicalactivityofVOCsinfourseasonsandalyear

指标 观测时段 低碳烷烃 低碳烯烃 高碳烷烃 高碳烯烃 苯系物 烘烃 VOCs
冬季 0.36 0.66 0.26 0.02 1.99 3.29

春季 0.61 4.73 0.76 0.03 2.72 8.84

Loh/s 1 夏季 0.19 1.93 0.09 0.01 1.11 3.33

秋季 0.43 0.99 0.20 0.01 2.32 3.95

全年 0.38 1.98 0.30 0.02 1.97 4.64

冬季 5.40 13.43 2.98 0.08 25.72 0.75 48.37

春季 856 36.67 6.54 0.12 33.49 0.69 86.09

OFP/(nL - L 1) 夏季 2.57 12.11 0.90 0.07 11.85 0.21 27.70

秋季 6.01 13.37 2.32 0.04 25.17 0.89 47.81

全年 5.37 17.87 2.97 0.07 23.09 0.61 49.99

冬季 0.036 1.706 1.741

春季 0.078 2.484 2.561

SOAFP/(#g • l 3) 夏季 0.020 0.676 0.696

秋季 0.026 1.407 1.433

全年 0.038 1.483 1.521

冬季 春季 夏季 秋季 全年 

观测时段

(a) Loh

冬季 春季 夏季 秋季 全年 

观测时段

(b) OFP

低碳烷姪遂低碳烯炷 03高碳烷炷 
高碳烯苯系物 ^烘姪

观测时段

(c) SOAFP

图2四季和全年各类VOCs化学反应活性占比

Fig.2 The ratio of chemical activity of VOCs in four seasons and all year

(2.97 nL/L)、烘烃(0.61 nL/L)、高碳烯烃(0.07 nL/L)； 

苯系物对OFP的贡献最高，达到46%,其次为贡献 

36%的低碳烯烃,两者对OFP的贡献达到82%#由此 

可见，苯系物、低碳烯烃贡献了绝大部分的OFP。

四季中，苯系物对SOAFP的贡献最大,占 

97%〜98%，其次为高碳烷烃，占2%"3%，这与周 

胜等的研究结果一致# VOCs的SOAFP由高到 

低依次为春季(2.561 #g/L3)、冬季(1.741 #g/L3)、 
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秋季(1.433 #g/m3 )、夏季(0.696 #g/m3 )，这说明 

VOCs对本地区SOA的生成存在明显的季节变化 

特征 # 全年，VOCs 的 SOAFP 为 1.521 #g/m3 ,高 

于上海城区(1.434 #g/m3 )*3+，低于深圳(2.095 
#g/m3)*4。

2.3 VOCs浓度日变化季节规律

各类VOCs每天出现峰值的时间并不相同，而 

且每个季节的日变化规律也不一致*526+ #

由图3可知，冬季VOCs、NO,和PM2.5均呈现 

三峰特征，2：00左右出现第1个咼峰，9：00左右伴 

随交通早高峰的到来，机动车排放增加，出现第2个 

小高峰,20：00左右由于晚高峰机动车排放出现第3 
个高峰，并达到全天中的最高值#凌晨和晚间出现 

高峰的主要原因是观测点位于城区下风向，VOCs 

在夜间消耗速率变小，由城区扩散传输的VOCs等 

污染物在近地面逐渐累积导致#

春季，VOCs、NO,和PM2.5日变化趋势不明 

显，仅O3在下午时段出现小高峰。虽然春季低碳烷
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图3四季和全年VOCs、NO*、O3及PM?-日变化
Fig.3 The daily variation of VOCs,NO, ,O3 and PM2.5 in four seasons and all year
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图4四季苯与甲苯体积浓度散点图
Fig.4 The scatter plot of volume concentrations of benzene and toluene in four seasons

烃、苯系物、高碳烷烃、低碳烯烃等各类VOCs在四 

季中浓度最高，大气化学反应活性最强，但同期的 

NO’、PM25和O3比冬季低，这表明春季观测点位的 

VOCs并未影响当地的环境质量#

夏季，VOCs、NO’和PM2.5具有相似的日变化 

规律，表现为多个小峰，昼夜均有出现，而O3在 

15：00左右达到峰值#相比于冬季，VOCs和NO’ 

均较低，但O3较高，这主要是因为夏季太阳辐射强 

度较强，大气光化学反应活跃，上风向排放的VOCs 
和NO’迅速消耗并产生大量的Os,从而使得位于 

郊区的观测点位O-居高不下#

秋季，VOCs具有明显的多峰特征，NO’和 

PM2.5表现为三峰特征# 8：00左右VOCs、NO’和 

PM2.5出现峰值后，由于大气边界层的抬升以及光化 

学反应增强，导致3者浓度均逐渐下降# 21：00左右 

以及4：00左右的NO’和PM2.5峰值,则可能是由于 

扩散条件变差，本地源排放及外来源输送的污染物 

在本地区累积所致#

四季中，VOCs、NO’和PM2.5的日浓度变化均 

反映出早晚高峰现象，作为人为源的重要指示 

物一一苯系物，其四季均表现出明显的日变化特征# 

夏、秋季O3峰值最高，且O3与VOCs、NO’的日浓 

度变化趋势存在明显的此消彼长现象；冬、春季，这 

种现象并不显著，这一方面印证了观测点所在区域 

在夏、秋季属于光化学反应活跃区*7+,本地O3浓度 

的高低主要取决于上风向O3前体物的排放状况及 

传输过程中的反应条件#

2.4 VOCs来源季节变化规律初探

VOCs 组分中的特征污染物可作为污染来源的 

判别因子#甲苯和苯的体积比（甲苯/苯）常用于判 

断受机动车排放还是溶剂涂料和工业过程的影 

响*8+。由于苯的致癌性，其被禁止在工业生产中使 

用，苯在城区的主要来源是机动车排放，而在乡村地 

区主要来自于生物质燃烧，但甲苯作为工业溶剂被 

广泛应用于喷涂、油漆、打印和清洗等工业生产中。 

因此，工业区的甲苯/苯会比以机动车排放为主的城 

区更大#通常，甲苯/苯大于2表明该点位受溶剂涂 

料和工业过程的影响较大。由图4可见，四季中，甲 

苯均高于苯，不同季节拟合方程的斜率由大到小依 

次为春季、冬季、夏季、秋季，斜率（即甲苯/苯）均大 

于2。这表明，观测站点受到附近工业活动影响较 

大,且在冬、春季扩散条件不佳时影响更明显#因 

• 6 •
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此，在冬、春季的大气污染防治工作中，地方生态环 

境部门应更关注当地工业排放源的监督与管控#

3结论

(1) 各类VOCs浓度水平具有明显的季节变化 

特征。低碳烷烃、低碳烯烃浓度由高到低依次为春 

季、秋季、冬季、夏季；高碳烷烃、苯系物和VOCs浓 

度由高到低依次为春季、冬季、秋季、夏季;高碳烯烃 

浓度由高至低依次为春季、冬季、夏季、秋季;烘烃浓 

度由高至低依次为秋季、冬季、春季、夏季。全年，低 

碳烷烃和苯系物占比合计为69%，表明本地区受油 

气挥发、机动车、工业生产等人为活动影响较明显#
(2) 各类VOCs的化学反应活性存在明显的季 

节变化特征# VOCs的Loh由大到小依次为春季、 

秋季、夏季、冬季；OFP和SOAFP由大到小依次为 

春季、冬季、秋季、夏季。低碳烯烃和苯系物对本地 

区Loh、OFP的贡献分别为85%、82% ；苯系物对 

SOAFP的贡献最大，占97%〜98%。

(3) 四季中，VOCs、NO=和PM2.5的日浓度变

化均反映出早晚高峰现象，作为人为源的重要指示 

物--- 苯系物四季均表现出明显的日变化特征。观

测站点所在区域在夏、秋季属于光化学反应活跃区 ， 
本地Os浓度主要取决于上风向O3前体物的排放状 

况及传输过程中的反应条件#
(4) 根据甲苯/苯可知，观测站点受附近工业活 

动影响较大,且在冬、春季扩散条件不佳时影响更明 

显。因此，在冬、春季的大气污染防治工作中，地方 

生态环境部门应更关注当地工业排放源的监督与 

管控#
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王刚等污泥CaO干化耦合蒸汽气化产气

该处的峰和873 cm-1处小而尖的振动峰，可能与 

CaCO3的形成有关

3结论

CaO污泥干化耦合催化气化效果较好#污泥 

含水率随CaO添加比例增加而降低，添加20%的 

CaO,污泥自然干化1.5 h后含水率降至55.67% # 

添加20% CaO的干污泥，750 C气化合成气中Hz 

纯度最高，为 63.28% ,LHV 为 16.15 MJ/m3 # 900 

C气化合成气中Hz产率最大，为196.95 mL/g。 

CaO通过促进含氧官能团的分解来提升气化效果# 

CaO对合成气中CO2的捕获作用可以驱动水煤气 

转化反应，提高H(的产率#
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