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春季广州城区空气中 aR]B来源解析
周炎!岳玎利!张涛
"广东省环境监测中心# 国家环境保护区域空气质量监测重点实验室# 广东!广州!V#$%$'$

摘!要!"$#% 年 + 月在广州市区对大气中挥发性有机化合物%aR]B&进行了观测!对其变化特征和来源进行了分析" 结果

表明!观测期间测得的 aR]总平均混合比为 +#N%V i#$ ,- !表现为烷烃 r芳香烃 r烯烃 r炔烃$利用 ÒU解析出观测时段

内影响广州市区的 - 个 aR]B主要来源!各源占比情况依次为'_̀G排放 r老化 aR]r汽油挥发 r石化#未知源 r汽油车排

放 r油漆溶剂 r柴油车排放 r天然源$与机动车相关和工业相关的来源分别占到了大气 aR]B的 +)N'f和 "#N$f"

关键词! 挥发性有机物$来源解析$正交矩阵因子分析法$广州
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!!挥发性有机物%aR]B&是大气对流层非常重要
的痕量组分!在大气化学反应过程中扮演着极其重
要的角色!对一些区域环境问题!如光化学烟雾#二
次有机污染#背景大气的氧化能力等都有重要影
响" 大气对流层中许多重要的二次污染物如臭氧#
过氧化物#醛#过氧酰基硝酸酯% (̀1B&和二次有机
气溶胶的形成都与 aR]B密切相关" 研究 aR]B
大气化学对理解对流层化学过程非常重要" 一些
aR]B组分对人体健康存在潜在的威胁!如芳香烃#
#!% ,丁二烯#醛类等产生刺激性#毒性和致癌作用"
研究大气中 aR]B分布规律#来源#迁移转化及其对
人体健康影响逐渐成为国内外研究的焦点"

当前国外大气 aR]B的研究主要集中在 " 个
方面'一是确定影响空气质量的关键活性 aR]B组
分及其对臭氧生成的相对贡献

)# ,#"* !这是认识区
域大气污染的核心问题之一$二是利用多种测量和

分析手段揭示 aR]B的主要来源 )#% ,#** !考察流动
源#工业源#生物质燃烧等人为源和天然源对城市
及其周边地区活泼 aR]B的影响!在此基础上探讨
当地排放和区域传输对光化学污染的作用等"

在珠江三角洲地区臭氧浓度居高不下的背景

下!开展 aR]B浓度变化特征研究!识别其影响空
气质量的关键活性组分!探索其关键来源!可为制
定控制对策提供科学依据"

#!研究方法
#N#!采样与分析

采样时间为 "$#% 年 + 月 #("" 日" 观测地点
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位于广州市区广东环境监控中心楼顶的磨碟沙子

站!采样高度约为 V$ @!在这个高度上污染物基本
混合均匀" 广州市的石油化工企业#船舶和汽车制
造企业多集中于黄埔区!距离本观测点约 #" T@$
观测点毗邻猎德大桥!周边有多条交通繁忙干线!
点位向东有科韵路%约 % T@&!向南 V$$ @有新港
路!向西有广州大道%约 " T@&!向北 % T@有黄埔
大道!该观测点可以捕捉到工业源和交通源的共同
影响!见图 #"

图 #!观测点位

采用 ?/,%$$ W大气挥发性有机物快速在线
监测系统%武汉天虹&对 aR]B进行在线观测!每次
采样 V @<4!采样流量为 )$ @_̂@<4!每个样品的采
样分析周期为 # 6" 该系统以冷冻的方式去除空气
样品中的水分!利用捕集柱对 aR]B样品进行捕集!
分别采用 U9\检测 ]" e]V 的碳氢化合物和 O. 检
测 ]V e]#$ 的碳氢化合物$U9\部分的分离柱为
"$N$ @i$N%" @@i%N$ #@的 _̀R?柱!O. 部分的分
离柱为 )$N$ @i$N"V @@i#N+ #@的\W,)"+ 柱"

利用外标法对仪器进行校准!标准气体为
.K;ADI3G3B;B公司生产的 V) 种 aR]B!各目标化合
物定量标准曲线的 3"

值 r$N--"
#N"!数据前处理与模型条件设置

正交矩阵因子分析法 % 7̀B<D<M;O3DI<>U3AD7I<5
Q3D<74!简称 ÒU&广泛地应用于污染物源解析!是
一种常用的受体模型分析法" 基本 ÒU模型利用
美国环保署%0̀ (&发布的 ÒU%N$ 对该次检出的
aR]B进行源解析"

模型输入时!去除有 "Vf浓度低于检出限或
未检出的 aR]B物质!低于检出限的以该物质的 #^
" 检出限代替 )#'* !并以 V )̂ 检出限代替其相应的

不确定度" 共解析 - 个主要污染源!模型设置不确
定度为 $f!解析得 P值为 V ##$ %理论 P值为
+ -$$&$各个源的相互关系不明显$除十一烷#苯乙
烯和正乙烷外!其余物质的模拟值与观测值的相关
系数均 r$N''!模拟结果总体较好"

"!结果与讨论
"N#!aR]B组成及浓度水平

不同类型 aR]B占比见图 "" 观测中共检出
+V 种 aR]B!其中烷烃 "V 种!烯烃 V 种!芳香烃 #+
种及炔烃 # 种%乙炔&!测得的 aR]B混合比小时值
为 )NV" i#$ ,- e#)#N*# i#$ ,-!总平均混合比为 +#N%V
i#$ ,-" 烷烃#烯烃#芳香烃#炔烃的平均混合比分
别为%"VN$V v"$N'%& i#$ ,-!%%N-# v%N""& i#$ ,-!
%-N-$ v'N$*& i#$ ,-

和 %"N+- v#NV%& i#$ ,-!分别
占总 aR]B的 )$NVf!-NVf!"+N$f和 )N$f"

图 "!不同类型 aR]B占比

将该次观测结果与北京#南京的研究结果进行
了对比!发现各城市大气总体 aR]B混合比大致相
当!而与广州 "$$- 年的结果相比!广州城区大气
aR]B混合比有所下降!表明广州的减排措施取得
一定成效" 见表 #"

观测期间各 aR]B组分平均混合比见表 "" 在
测得的所有 aR]B中!平均混合比排前 #$ 位的依
次为'丙烷 %)N%" v)N%V & i#$ ,-!甲苯 % +N'" v
%N-+& i#$ ,-!正丁烷 %%N)' v%N%'& i#$ ,-!乙烷
%%N%) v#N)% & i#$ ,-!异丁烷 %%N$# v"N'% & i
#$ ,-!乙烯 % "N** v"N#- & i#$ ,-!乙炔 % "N+- v
#N+V& i#$ ,-!正戊烷 %#N)' v#N)+& i#$ ,-!乙苯
%#N%" v#N"$ & i#$ ,-!异戊烷 %#N$+ v#N$" & i
#$ ,-!这几种物质混合比之和对总 aR]B混合比的
贡献为*%N'f" _<J)"%*

在 "$$' 年的研究结果指出
广州市大气中丙烷较高主要是由于液化石油气

%_̀G&公交汽车排放引起!而该次测得丙烷也远高
于其他物质!或表明 _̀G公交车仍是广州市重要
的 aR]B排放源之一"
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表 #!不同城市大气 aR]B混合比比较

地区 研究时间 混合比范围 文献

广州城区 "$#% 年 + 月 )NV" i#$ ,- e#)#N*# i#$ ,- %小时值&
+#N%V i#$ ,- %均值&

该研究

广州番禺%郊区& "$## 年 ) 月("$#" 年 + 月 +$N-- i#$ ,- e)VN+$ i#$ ,- %均值& )#-*
广州城区 "$$- 年 * 月 +$ i#$ ,- e"V- i#$ ,- %小时值& )"$*

北京 "$$' 年 )(- 月 %+N%' i#$ ,- %上午均值&
"*N#% i#$ ,- %下午均值&

)"#*

南京郊区 "$## 年 % 月("$#" 年 " 月 +%NV" i#$ ,- %均值& )""*

表 "!观测期间 aR]B组分平均混合比

类别 组分
平均值

#̂$ ,-
标准偏差

#̂$ ,-
变化范围

#̂$ ,-

最低

检出限

#̂$ ,-

炔烃 乙炔 "N+- #N+V *NV" e$NV" $N$+

烷烃 乙烷 %N%) #N)% #"N#V e$N'+ $N$'
丙烷 )N%" )N%V %)N%$ e$N-' $N$+
异丁烷 %N$# "N'% #)N-* e$N#) $N$%
正丁烷 %N)' %N%' #-NV) e$N%) $N$%
正戊烷 #N)' #N)+ ##N#' e$N$' $N$"
异戊烷 #N$+ #N$" )N+$ e$N$V $N$"

"!% ,二甲基丁烷 $N'- $N'+ VN%% e$N$V $N$%
" ,甲基戊烷 $N)# $N)- +N#V e$N$% $N$%
% ,甲基戊烷 $N)- $N)% %NV" e$N$+ $N$%
正己烷 $N-) #N$$ *N$V e$N$) $N$+

"!+ ,二甲基戊烷 $N$' $N$- $N+V e$N$$ $N$+
甲基环戊烷 $N%" $N%$ #N+* e$N$# $N$+
" ,甲基己烷 $N++ $NV$ %N$+ e$N$# $N$%
环己烷 $N"" $N"% #N"% e$N$# $N$"

"!% ,二甲基戊烷 $N#) $N#* #N$" e$N$# $N$%
% ,甲基己烷 $N+) $NV% %N%+ e$N$" $N$%

"!"!+ ,三甲基戊烷 $N$" $N$" $N$' e$N$# $N$%
正庚烷 $N+" $NV" %N%) e$N$" $N$%

甲基环戊烷 $N"" $N") #N)# e$N$# $N$%
" ,甲基庚烷 $N$- $N## $N*$ e$N$# $N$"
% ,甲基庚烷 $N$* $N$- $NV) e$N$$ $N$"
辛烷 $N#% $N#+ $N*) e$N$# $N$"
正壬烷 $N$) $N$) $N"- e$N$# $N$"
正癸烷 $N$' $N$) $N%% e$N$# $N$"
十一烷 $N$V $N$V $N"V e$N$# $N$"

烯烃 乙烯 "N** "N#- ##N)- e$N"V $N$*
丙烯 $N)- $N)* %N'# e$N$V $N$%

# ,丁烯 $N%+ $N%* "N## e$N$V $N$"
异戊二烯 $N$* $N$* $N+" e$N$$ $N$"
# ,己烯 $N$+ $N$% $N"* e$N$# $N$+

芳

香

烃

苯 $N-V $NVV %NVV e$N"- $N$%
甲苯 +N'" %N-+ "#N#* e$N-# $N$%
乙苯 #N%" #N"$ VN++ e$N#" $N$"

间 对̂二甲苯 $N-% $N'* +N+V e$N$- $N$"
邻二甲苯 $N*# $N)* %N%* e$N$) $N$"
苯乙烯 $N%+ $N%V #NV* e$N$" $N$"
异丙苯 $N$% $N$% $N#+ e$N$$ $N$"
正丙苯 $N$* $N$* $N%+ e$N$# $N$"

% ,乙基甲苯 $N#- $N#' $N-# e$N$" $N$+
+ ,乙基甲苯 $N#$ $N$- $N+% e$N$# $N$+

续表

类别 组分
平均值

#̂$ ,-
标准偏差

#̂$ ,-
变化范围

#̂$ ,-

最低

检出限

#̂$ ,-

芳

香

烃

#!%!V ,三甲基苯 $N$) $N$) $N%$ e$N$# $N$"
" ,乙基甲苯 $N$' $N$* $N%' e$N$# $N$"

#!"!+ ,三甲基苯 $N"+ $N"" #N$- e$N$% $N$"
#!"!% ,三甲基苯 $N$) $N$) $N"- e$N$# $N$"
炔烃 "N+-
烷烃 "VN$V
烯烃 %N-#
芳香烃 -N-$
总 aR]B +#N%V

!!甲苯与苯相关关系见图 %" 由图 % 可见!甲苯
和苯线性关系较好!回归斜率为 )N$%*!高于文献
)"+*机动车与典型城市的特征值%" e%&!表明本
地可能同时受机动车和有机溶剂挥发源影响"

图 %!观测期间甲苯与苯相关关系

"N"!aR]B日变化特征
烷烃#芳香烃和烯烃日间浓度高!特别是芳香

烃!日间浓度上升幅度较大!而烯烃最大值出现在
午后!可能与天然源排放增加有关$炔烃全天变化
基本较平稳!见图 +" 从 aR]B总平均混合比日变
化情况来看!共有 % 个较为明显的峰值" 第一个峰
值出现在 $)'$$($*'$$!夜间虽 aR]B排放较少!
但大气边界层低!随着边界层逐渐抬升!大气中
aR]B总平均混合比开始下降!而在 $)'$$!aR]B

(++(
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混合比开始骤然升高!而导致其值骤升的烷烃!芳
香烃#烯烃浓度基本不变!由于此时城市交通尚未
进入繁忙时段!仅有少量重型柴油车由于白天交通
管制而在较早时间出行!此时烷烃的骤然升高可能
与柴油车或汽油挥发源有关" $-'$$ aR]B混合比
再次上升!到 ##'$$ 达到日间最大值!为第二个峰
值$#''$$ aR]B混合比突然上升!到 "#'$$ 仍保持
较高值!为第三个峰值$峰值的出现时间与城市交
通早#晚高峰时间吻合!且明显由烷烃和芳香烃同
步升高引起!特别是芳香烃!最高约升高 " 倍!这 "
个峰值的出现可能受机动车和工业活动共同影响"

图 +!aR]B混合比日变化特征

"N%!源解析结果
基于aR]B混合比!利用 ÒU解析得到的 - 个

源谱因子见图 V %3& % S & %A& % E & %;& %C& %8&
%6&%<&"

]) e]* 烷烃在 %3&源谱因子出现的比例较
高!特别是 "!+ ,甲基戊烷#"!% ,二甲基丁烷#正
己烷# " ,甲基戊烷和 % ,甲基戊烷!分别有
V"N*f#+VN*f#+%N-f#+"N"f和 +"N#f出现在
%3&源中!基本可认为该源受汽油车排放影响较
大" %S&%A&源谱因子中分别含有较多的甲基己
烷#甲 基 庚 烷 等 ]* e]' 支 链 烷 烃 和 丙 烷
%+)NVf&#正丁烷%%*NVf&#异丁烷 %%)N"f&!可
初步判断这两个源分别为柴油车排放源和 _̀G排
放源

)"V* " 约 )Vf的异戊烷和正戊烷出现在% E&源
谱因子中!一般认为 % E& 源谱因子为汽油挥发
源

)")* " 除天然排放的异戊二烯和苯乙烯外!其余
烯烃在%;&源谱因子中的含量较高!占到总烯烃的
+%f以上!特别是丙烯#乙烯和丁烯! 分别有
V)N-f!%*N*f和%+N)f出现在这一个源中!可判
断该源为石化源" %C&源谱因子中存在多种高含量

图 V!解析得到的 - 个源成分谱因子

比例的芳香烃!可判断其来源为工业和建筑喷涂过
程中的油漆溶剂

)"** " 异戊二烯为天然源的重要示
踪物!约 *$f在%8&源谱因子中出现!且该因子中
其余物种的含量均较低" % 6&源谱因子中乙烷#乙
炔和苯含量最大!这几种物质的化学活性较低!可

(V+(
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认为该源为老化 aR]B源 )"'* " %<&源谱因子中未

含有明显的示踪物种!标记为未知源"
源分担率日变化特征见图 )" 由图 ) 可见!汽

油车排放源和 _̀G排放源的变化特征较类似!夜
间占比较低!$''$$ 后逐渐升高!与城市交通繁忙
情况相符" 柴油车排放源在清晨前占比较高!日间
占比较低!这与广州市白天重型车限行有关" 汽油
挥发源和石化源的占比日变化较平缓!日间有轻微
下降!这可能与这 " 类源的排放较为稳定有关" 油
漆溶剂源在工作时段的占比明显高于非工作时段!
进一步表明了工业排放 aR]B对广州市大气环境
的影响" 天然源排放占比在午间迅速增加!最大可
占到总 aR]B的 "$f左右" 观测时段广州城区
aR]B的主要来源及占比见图 *"

图 )!源分担率日变化特征

图 *!aR]B主要来源

由图 * 可见!占比最大的源为 _̀G排放源!占
到了 #-N#f!其次为老化 aR]%#*N$f&!汽油挥
发#汽油车排放#石化和油漆溶剂排放源的占比也
在 #$f左右!天然源的占比最小%+N"f&!##N$f
的 aR]B来源未知" 观测共解析得到的 + 类机动
车排放相关的源!分别为 _̀G排放#汽油车排放#
柴油车排放和汽油挥发源!占到了总 aR]B的 +)N
'f!可见广州市区机动车是最为重要的 aR]B排

放源!特别是 _̀G公交车排放!应加强机动车
aR]B排放控制" 石化和油漆溶剂的占比之和达
到了 "#N$f!这 " 个源均为工业源!表明广州市区
受工业 aR]B排放影响亦不可忽视"

%!结论
%#&观测期间测得的 aR]B总平均混合比为

+#N%V i#$ ,-!与 "$## 年 % 月("$#" 年 " 日南京市
区测得平均值相当!其中+ 类aR]B的平均值由大
到小分别为烷烃 r芳香烃 r烯烃 r炔烃$

%"&aR]B总平均混合比日变化共有 % 个较为
明显的峰值" 第 # 个峰值出现在清晨 $)'$$($*'
$$!主要由烷烃值升高引起$第 "#% 个峰值分别出
现在$-'$$(##'$$ 和 #''$$("#'$$!与城市交通
早#晚高峰时间吻合!且明显由烷烃和芳香烃同步
升高引起!特别是芳香烃!最高约升高 " 倍$第 # 个
峰值可能与机动车或汽油挥发源有关!而第 "#% 个
峰值可能受机动车和工业活动影响$

%%&观测时段内影响广州市区的 - 个 aR]B主
要来源!各源占比情况依次为'_̀G排放%#-N#f&
r老化 aR]B%#*N$f& r汽油挥发%##N%f& r石
化 % ##N#f&#未知源 % ##N#f& r汽油车排放
%#$N"f& r油漆溶剂 %-N-f& r柴油车排放 %)N
"f& r天然源%+N"f&$

%+& + 类与机动车相关的 aR]B排放源!分别
为 _̀G排放#汽油车排放#柴油车排放和汽油挥发
源!其占比之和占到了大气总 aR]B的 +)N'f!可
见广州市区机动车是最为重要的 aR]B排放源!特
别是 _̀G公交车排放$而与工业有关的石化源和
油漆溶剂的 aR]B排放量之和也占到了总 aR]B的
"#N$f!表明广州市区受工业 aR]B排放影响也不
低$应加强对机动车和工业 aR]B排放的控制"
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