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上海城区典型污染过程 VOCs 特征及臭氧潜势分析
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摘要 : 利用在线气相色谱-氢火焰离子化 ( GC-FID) 监测系统对上海市城区典型污染前、污 染 中 和 污 染 后 的 55 种 挥 发 性 有 机

物( VOCs) 进行了自动连续监测，分析了各个阶段 VOCs ( C2 ～ C12 ) 体积分数、物种变化特征 ． 结果表明上海市城区典型污染前

VOCs 平均体积分数为 27 × 10 － 9 ; 污染中 VOCs 体积分数迅速增加，比污染前 高 3 倍，达 到 87 × 10 － 9 ; 具 体 以 烷 烃 最 高 ( 35. 2

× 10 － 9 ) 、芳香烃次之( 30. 0 × 10 － 9 ) 、烯烃最低( 21. 6 × 10 － 9 ) ; 用最大臭氧生成潜势量( ΦOFP ) 对不同污染阶段污染 VOCs 大气

活性进行了评估，结果表明不同污染阶段 VOCs 的 ΦOFP 均呈现污染前 ＜ 污染后 ＜ 污染中的变化特征 ． 污染前期的 ΦOFP 依次是

芳香烃( 53. 0% ) ＞ 烯 烃 ( 36. 1% ) ＞ 烷 烃 ( 11. 7% ) ; 污 染 中 期 的 ΦOFP 依 次 是 芳 香 烃 ( 54. 7% ) ＞ 烯 烃 ( 36. 7% ) ＞ 烷 烃

( 9. 8% ) ; 污染后期 ΦOFP 则依次是烯烃( 52. 7% ) ＞ 芳香烃( 36. 0% ) ＞ 烷烃( 13. 2% ) ． 具体关键活性物种主要包括甲苯、间、对

二甲苯、1，3-丁二烯、乙烯、丙烯等芳香烃和 烯 烃 物 种，具 体 以 烯 烃 C2 ～ C4 为 主，芳 香 烃 C6 ～ C8 为 主 ． 不 同 污 染 阶 段 O3 与

ΦOFP 之间存在典型的非线性负相关关系，并且 ΦOFP 转化为 O3 的量均小于 20% ，说 明 臭 氧 浓 度 仍 有 很 大 上 升 空 间; 这 对 定 量

评估大气中 VOCs 对臭氧的影响具有重要意义 ．
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Characteristics of Ambient VOCs and Their Role in O3 Formation: A Typical
Air Pollution Episode in Shanghai Urban Area
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( Shanghai Environmental Monitoring Center，Shanghai 200030，China)

Abstract: The concentration，speciation and chemical reactivity of ambient volatile organic compounds ( VOCs) in shanghai city were
analyzed and measured by using online gas chromatography with flame ionization detection systems ( GC-FID ) during a typical air
pollution episode ( from Oct． 30 th to Nov． 2 nd ，2010 ) and 55 kinds of VOCs were detected． The results show that averaged
concentrations of VOCs was 27 × 10 － 9 before the episode，and then dramatically increased by 3 times( 87 × 10 － 9 ) in the episode than
the former，the main components were alkanes( 35. 2 × 10 － 9 ) ，aromatics( 30. 0 × 10 － 9 ) ，alkenes( 21. 6 × 10 － 9 ) ． Furthermore，the
maximum ozone formation potential( ΦOFP ) is analyzed and showed that ΦOFP ( in the episode) ＞ ΦOFP ( after the episode) ΦOFP ( before
the episode) ． Before the episode，the percent of ΦOFP for aromatics 53. 0% ，alkenes 36. 1% and alkanes 11. 7% ; in the episode，the
percent of ΦOFP for aromatics 54. 7% ，alkenes 36. 7% and alkanes 9. 8% ; after the episode，the percent of ΦOFP for alkenes 52. 7% ，

aromatics 36. 0% and alkanes 13. 2% ． Alkenes ( C2 -C4 ) and aromatics ( C6 -C8 ) are the main components for the ozone formation，

namely toluene，m，p-xylene，1，3-butadiene，propene，ethene et al． In addition，the relationship is negative and nonlinear between
the O3 and ΦOFP ． And efficiencies of ΦOFP formed into O3 are below 20. 0% in different stage of episode． This is very important and
meaningful for the quantitative evaluate the influence of VOCs towards O3 .
Key words: typical air pollution; volatile organic compounds; maximum ozone formation potential; maximum incremental reactivity

对流层中的臭氧是大气是否发生光化学烟雾的

标志性产物，它主要是由一次排放的氮氧化物和碳

氢化合物等，在高温、低风的气象条件下受太阳辐射

的作用，在大气中发生一系列复杂化学反应而产生

的 ． 大气中挥发性有机物( VOCs) 是参与光化学污染

的重要物种，目前城市中挥发性有机物污染问题已

十分突出，不仅组分越来越复杂，而且浓度呈现大幅

上升的趋势 ． 随着上海经济规模的快速发展，工业种

类繁多，类型复杂，加之机动车数量的迅速增加，使

得上海空气污染从由单一的污染向光化学污染等复

合污染转变，臭 氧、沙 尘 和 酸 雨 等 多 种 污 染 相 互 交

织，使得上海的空气污染越来越复杂化、严重化、高

频率化等 ． 因 此，研 究 各 种 污 染 事 件 中 污 染 物 的 含

量、变化特征、污染成因等，对于污染变化规律以及

控制具有 重 要 意 义 ． 已 有 研 究 报 道 了 北 京［1 ～ 6］、天

津［7］、济 南［8，9］、杭 州［10］、上 海［11 ～ 15］、珠 江 三 角

洲［16 ～ 18］、广州［19］和香港［20］臭氧及前体物污染变化

特征; 文献［21 ～ 23］对 上 海 城 区 臭 氧 及 其 前 体 物

VOCs 变化特征进行了研究 ． 王红丽等［24］在 2010 年
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对上海市城 区 春 节 和“五 一”期 间 大 气 挥 发 性 有 机

物的组成特征进行了研究 ． 目前，上海很多相关研究

往往集中 于 长 期 臭 氧 污 染 特 征［11，12，15，21，23］、节 假 日

和周末臭氧及其前体物变化特征［13，24］ 等，而对上海

市典型空气污染条件下的臭氧及其前体物变化特征

的研究相对缺乏 ．
本研究主要对上海城区典型污染发生前、中和

后臭氧及其 前 体 物 VOCs 浓 度 变 化 特 征 进 行 分 析，

考察不同污染阶段最大臭氧生成潜势量的变化，以

建立不同污染阶段最大臭氧生成潜势量与生成臭氧

浓度的关系，可用于定量评估前体物对臭氧生成的

影响 ．

图 1 观测期间观测点位风向、风速、UV 辐射和气温的时间变化

Fig． 1 Time series of wind speed，wind direction，UV radiation and temperature observed at Pudong

from October 30 th to November 2 st，2010

1 方法与质量控制

1. 1 测量方法

VOCs 采用 自 动 在 线 气 相 色 谱-氢 火 焰 离 子 化

( Gas Chromatography-Flame Ionization Detector，GC-
FID) 监 测 系 统 进 行 实 时 监 测，时 间 分 辨 率 为 30
min，由荷兰 Synspec 公司生产的 GC955 系列监测系

统，具体包括 GC955-811 和 611 两套独立的分析系

统，分别测量低碳( C2 ～ C6 ) VOCs 和高碳( C6 ～ C12 )

VOCs，检测器均为氢火焰离子化检测器( FID) ，可检

测 55 种 VOC，具体种类详见美国 EPA 规定的 PAMS
监测项目中的监测物种 ． C2 ～ C12 的采样位于浦东中

心城区，采样位置距地面约 20 m，站点周边主要为

住宅区和商业区，是典型的城区监测点 ． 除此之外，

还有 O3、NO x、CO、风速风向等监测仪 ．
1. 2 质量控制

为了确保监测数据的准确性，监测前用美国环

保署认可的臭氧前体物标准光化学气体进行仪器校

准 ． 标 准 气 体 为 美 国 Restek 34400 /Ozone Precursor
Mixture /PAMS，含 有 55 种 浓 度 ( 体 积 分 数 ) 为 1 ×

10 － 6 的气体组分 ． 监测前后利用标准气 体 采 用 5 点

标准法对仪器进行校准和校核，校准时相关系数均

在 0. 998 以上; 此 外，还 定 期 对 仪 器 进 行 单 点 校 准

和峰窗漂移校准 ．

2 结果与分析

根据 上 海 市 环 境 保 护 局 ( http: / /www． sepb．
gov． cn / ) 每日发布空气质量日报显示: 上海市 10 月

30 日空气质 量 为 优 ( 空 气 污 染 指 数 API ＜ 50 ) ，10
月 31 日空 气 质 量 为 良 ( 空 气 污 染 指 数 50 ＜ API ＜
100) ，11 月 1 日空气质量为轻度污染( 可吸入颗粒

物和二氧化氮 API 均超 过 100 ) ，11 月 2 日 空 气 质

量为轻度污染( 只有可吸入颗粒物污染) ． 本研究选

取时间从 10 月 30 日 ～ 11 月 2 日，具 体 分 污 染 前

( 10 月 30 日 00 : 00 至 10 月 31 日 16 : 00 ) 、污 染 中

( 10 月 31 日 17 : 00 至 11 月 2 日 02 : 00 ) 和 污 染 后

( 11 月 2 日 03 : 00 至 11 月 2 日 23 : 00 ) 不同阶段对

VOCs 的变化特 征、最 大 臭 氧 生 成 潜 势 量 以 及 与 臭

氧生成浓度的关系等方面进行分析 ．
2. 1 臭氧及其前体物的变化和组成特征

图 1 显示了观测期间风向、风速、UV 辐射和气

温的时间变化序列图 ． 由图 1 可知，观测期间以东北

和西北风风向为主导，风速较低 ( ＜ 2. 0 m·s － 1 ) ． 污

染前 期 主 要 以 东 北 风 为 主，UV 辐 射 最 大 值 为 22
W·m － 2 ; 污染中期主要以西北风为主，UV 辐射最大

值为 21 W·m － 2 ; 污染后期主要以西 北 和 东 北 风 交

替为 主，UV 辐 射 有 一 定 程 度 的 降 低，最 大 值 为 13
W·m － 2 ． 温度变化 呈 现 出 典 型 秋 季 气 候 特 点，在 10
～ 20℃ 之间 ． 由上可知: 整个污染期间，尽管风速较

小，有利于污染物聚集，但由于秋季典型光照强度以

及气温不利于光化学反应的进行，从而使得前体物

以及臭氧的生成受到一定程度限制 ．
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图 2 是 观 测 期 间 本 次 污 染 前、中 和 后 观 测 点

O3、VOCs，NO 和 NO2 时 间 序 列 图 ． 由 图 2 可 见，整

个观测期间，臭 氧 前 体 物 VOCs、NO、NO2 的 变 化 基

本一致，与 O3 变化呈现较好的反相关关系; 具体来

讲，污染前期浓度均较低，污染中期浓度迅速增加，

污染后期又逐渐减小; 对于 VOCs，污染前期其体积

分数远远低于 100 × 10 － 9 ( 即 107 μg·m － 3 ) ; 污染中

期其小 时 瞬 时 体 积 分 数 值 高 达 223 × 10 － 9 ( 即 300

μg·m － 3 ) ; 污染后期其体积分数降低到 50 × 10 － 9 ～
100 × 10 － 9 之间( ＜ 107 μg·m － 3 ) ． 国内相关研究［10］

指出城 市 清 洁 区 域 C2 ～ C12 浓 度 在 100 μg·m － 3 附

近，交 通 干 道 最 高 值 达 到 约 190 μg·m － 3 ; 由 此 可

知: 污染前期 VOCs 浓度接近于城市清洁背景值，污

染中期 VOCs 浓 度 远 远 高 于 其 交 通 干 道 的 浓 度 值 ．
而对于臭氧，污染前期，其小时浓度最大值已经达到

0. 176 mg·m － 3 ，进入污染中期臭氧小时浓度最大值

仅为 0. 175 mg·m － 3 基 本 与 污 染 前 期 最 大 值 相 等，

图 3 观测期间烷烃、烯烃和芳香烃浓度水平及百分比

Fig． 3 Time series and percentage of alkanes、alkenes and aromatics observed at Pudong from October 30 th to November 2 st，2010

污染后 期 O3 小时浓度最大值仅 0. 100 mg·m － 3 ． 由

上可知，污染 中 期 臭 氧 前 体 物 VOCs、NO 浓 度 的 大

幅增加对生成臭氧浓度的产生较大影响，即臭氧浓

度 并未随前体物浓度增加而增加，这可能由于受辐

图 2 观测期间上海市城区观测点 VOCs、O3、

NO 和 NO2 的时间序列图

Fig． 2 Time series of VOCs、O3、NO and NO2 observed at Pudong

from October 30 th to November 2 st，2010

射、温度等条件的限制，使得大量的臭氧前体物无法

得到充分光化学反应，从而使得生成的臭氧受限 ．
图 3 显示了观测期间挥发性有机物 ( VOCs) 中

烷烃、烯烃和芳香烃的时间序列和百分比变化 ． 由图

3 所示，不同 污 染 阶 段，VOCs 体 积 分 数 和 组 分 比 均

存在一定的差异 ． 在污染前期: VOCs 最大小时体积

分数为 71. 7 × 10 － 9 ，平均体积分数为 27. 2 × 10 － 9 ，

VOCs 各组分体积分数水平依次为烷烃 11. 9 × 10 － 9

( 43. 7% ) 、芳 香 烃 9. 3 × 10 － 9 ( 34. 3% ) 、烯 烃 6. 0
× 10 － 9 ( 22. 0% ) ; 污染中期: VOCs 最大小时体积分

数为 223 × 10 － 9 ，平 均 体 积 分 数 为 86. 8 × 10 － 9 ，

VOCs 各组分体积分数水平依次为烷烃 35. 2 × 10 － 9

( 40. 5% ) 、芳香烃 30. 0 × 10 － 9 ( 34. 6% ) 、烯烃 21. 6
× 10 － 9 ( 24. 9% ) ． 污染后期: VOCs 最大小时体积分

数为 86. 1 × 10 － 9 ，平 均 体 积 分 数 为 34. 8 × 10 － 9 ，

VOCs 各组分体积分数水平依次为烷烃 16. 1 × 10 － 9

( 46. 5% ) 、烯烃 11. 2 × 10 － 9 ( 32. 3% ) 、芳 香 烃 7. 4
× 10 － 9 ( 21. 2% ) ． 由 上 可 知，污 染 前 期 和 污 染 中 期

VOCs 各组分体 积 分 数 均 以 烷 烃 ＞ 芳 香 烃 ＞ 烯 烃，

前者 VOCs 各 组 分 体 积 分 数 水 平 几 乎 均 是 后 者 的

1 /3，这说明污 染 前 和 污 染 中 VOCs 来 源 基 本 一 致，

均是由于人类外出活动使用机动车排放所造成，只

是由于世博会闭幕大型活动加剧了这一排放以及外

加不利于扩 散 气 象 条 件 而 造 成 ． 而 污 染 后 期 VOCs
各组分体积分数则以烷烃 ＞ 烯烃 ＞ 芳香烃，这可能

由于污染 后 UV 辐 射 强 度 仅 是 污 染 前 和 污 染 中 的

60% ，气温也低于 污 染 前 和 污 染 中 1 ～ 2℃ ，从 而 限

制了更为活泼的烯烃类物种参与光化学反应的速度

和强度 ．
观测期间不 同 污 染 阶 段 百 分 含 量 ( 体 积 分 数)

最丰富物种见图 4． 由图 4 可知，不同污染阶段百分

含量最丰富的物种基本一致，污染前期依次是甲苯

14. 3% ，丙 烷 10. 2% ，乙 烯 9. 8% ，1，3-丁 二 烯
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8. 3% ，乙烷 6. 5% ，间、对-二甲苯 6. 4% ，乙苯 5. 3%
和苯 4. 6% ，累积占测量总 VOCs 的 66% ; 污染中期

依次是甲苯 15. 8% ，乙烯 13. 0% ，丙烷 9. 2% ，乙烷

8. 7% ，1，3-丁 二 烯 6. 6% ，间、对 二 甲 苯 6. 6% ，苯

4. 1% 和乙 苯 3. 0% ，累 积 占 测 量 总 VOCs 的 67% ;

污染 后 期 依 次 是 乙 烯 17. 4% ，乙 烷 11. 6% ，丙 烷

9. 0% ，甲苯 7. 8% ，1，3-丁 二 烯 6. 8% ，间、对 二 甲

苯 3. 5% ，苯 3. 8% 和 乙 苯 1. 8% ，累 积 占 测 量 总

VOCs 的 62% ． 由此 可 见，上 海 城 区 典 型 污 染 前、中

和后大气的优势物种主要是 C2 ～ C4 的烷烃和烯烃

类，C6 ～ C8 的芳香烃类等 VOCs，这与国内其他研究

的结论基本一致［10，24，25］．

其中不包括乙炔和异丁烯

图 4 观测期间上海市城区观测点含量丰富 VOCs 物种百分比

Fig． 4 Percentage of main components of VOCs observed at

Pudong from October 30 th to November 2 st，2010

2. 2 臭氧生成潜势分析

挥发性有机化合物在光氧化反应中会随着物种

的不同，反应 速 率 也 不 同，对 臭 氧 生 成 的 影 响 也 不

同 ． 在 C2 ～ C12 物种中，烯烃、芳香烃和长链烷烃等与

·OH的反应速率大，容易参与光化学反应，从而促使

臭氧的生成 ． 本研究主要利用最大增量反应性 ( max
incremental reactivities，MIR ) 分 析 评 估 各 组 分 对 臭

氧生成的贡献，具体如下 ．
C2 ～ C12 对臭 氧 生 成 的 贡 献 用 下 面 的 公 式 来 进

行计算( 1 ) :

ΦOFP = ξMIR × ρ( C2 ～ C12 ) ( 1 )

式中，ΦOFP 为最大臭氧生成潜势量; ξMIR 为最大增量

反应性; ρ( C2 ～ C12 ) 为各个组分的质量浓度 ．

如果组分 i 的 ΦOFP 值大，说明该 组 分 对 臭 氧 生

成潜 势 大，反 之 则 小 ． ΦOFP 除 以 ρ ( C2 ～ C12 ) 可 以 得

到平均增量反应性( ξMIR ) ．
不同污染阶段 VOCs 和其组分的最大臭氧生成

潜势量 变 化 ( ΦOFP ) 和 平 均 增 量 反 应 性 ( ξMIR ) 见 表

1． 由表 1 可 见，不 同 污 染 阶 段 VOCs 的 ΦOFP 和 ξMIR

均有较大差异，并且 ΦOFP 和 ξMIR 均呈现出污染前 ＜
污染后 ＜ 污 染 中 的 变 化 特 征; 污 染 中 期 ΦOFP =

1 134. 6 μg·m － 3 为污染前期 ΦOFP = 347. 7 μg·m
－ 3 的

3. 26 倍，为 污 染 后 期 ΦOFP = 387. 1 μg·m － 3 的 2. 93
倍; 对于 ξMIR，污染前期 ( ξMIR = 4. 05 ) 、中期 ( ξMIR =
4. 32 ) 和后期( ξMIR = 4. 18 ) 的差异较小 ． 由以上分析

可知，不同污 染 阶 段 对 大 气 中 VOCs 最 大 臭 氧 生 成

潜势量影响较 大，但 对 VOCs 的 平 均 增 量 反 应 活 性

影响有限; 这说明不同污染阶段 VOCs 排放源基本

一致，只是由于排放强度和气象条件的影响会造成

污染的聚集，从 而 使 得 大 气 中 VOCs 最 大 臭 氧 生 成

潜势量在不同污染阶段存在较大的差异 ． 对于 VOCs
各组分的 ΦOFP和 ξMIR也随着不同的污染阶段而存在

差异; 污染前期和污染中期的 ΦOFP均以芳香烃 ＞ 烯

烃 ＞ 烷烃; 污染后期 ΦOFP 则烯烃 ＞ 芳香烃 ＞ 烷烃 ．
具体对于烷烃，污染中期 ΦOFP 分别是污染前期和污

染后期 的 2. 7 倍 和 2. 2 倍; 对 于 烯 烃，污 染 中 期

ΦOFP分别是 污 染 前 期 和 污 染 后 期 的 3. 3 倍 和 2. 0
倍; 对于芳香烃，污染中期 ΦOFP 分别是污染前期和

污染后期的 3. 4 倍 和 4. 4 倍; 烷 烃、烯 烃 和 芳 香 烃

在不同污染阶段的的平均增量反应性( ξMIR ) 也呈现

较小的差异 ． VOCs 各 组 分 的 平 均 增 量 反 应 活 性 相

差较小，也进一步说明了污染源来源基本一致，各组

分对最大臭氧生成潜势量的贡献也应一致 ． 污染后

期烯烃和芳香烃的最大臭氧生成潜势量的变化主要

由于污染后期 UV 辐射强度的减弱和温度的降低造

成大量活性烯烃不能快速的由潜势量转化为实际臭

氧生成量 ． 总之，影响本市这次典型污染的 VOCs 在

不同污染阶段 来 源 基 本 一 致，并 且 影 响 VOCs 平 均

增量反应活性的主要是芳香烃和烯烃 ． 相关研究也

指出北京［5］、杭州［10］ 等 城 市 的 烯 烃、芳 香 烃 对 臭 氧

生成的贡献最大 ．

表 1 污染不同阶段的最大臭氧生成潜势量1 )

Table 1 Max ozone formation potentials in the different pollution stages

污染

阶段

烷烃 烯烃 芳香烃 VOCs

ΦOFP ξMIR ΦOFP ξMIR ΦOFP ξMIR ΦOFP ξMIR

污染前 40. 8 1. 2 125. 4 11. 13 184. 3 4. 55 347. 7 4. 05

污染中 110. 8 1. 18 416. 0 10. 7 620. 5 4. 77 1 134. 6 4. 32

污染后 51. 1 1. 21 203. 9 10. 63 139. 3 4. 33 387. 1 4. 18

1 ) ΦOFP 的单位为μg·m － 3
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VOCs 中主要关键活性组分的最大臭氧生成潜

势量( ΦOFP ) 及其百分比见表 2． 由表 2 可见，与体积

分数大为不 同 的 是，VOCs 物 种 对 ΦOFP 贡 献 最 大 的

主要是烯烃和芳香烃 ． 该 7 种主要活性物种的 ΦOFP

占总测量 VOCs 的 73. 2%、70. 4% 和 62. 8% ; 污染

前期、中期和后期的最重要的物种是甲苯、间、对二

甲 苯 和 1， 3-丁 二 烯，占 总 VOCs 的 46. 1% ～
56. 6% ，此 7 种关 键 VOCs 中，均 是 烯 烃 和 芳 香 烃，

并且烯烃主要以 C2 ～ C4 为主，芳香烃则以 C6 ～ C8

为主 ． 虽然不 同 污 染 阶 段，均 以 芳 香 烃 的 ΦOFP 所 占

的比例最大，但不同污染阶段又有所不同，依次是:

ΦOFP ( 污 染 中 期) 48. 5% ，ΦOFP ( 污 染 前 期 ) 47. 9% ，

ΦOFP ( 污染 后 期 ) 31. 4% ． 总 的 来 讲，上 海 城 区 大 气

VOCs 在此次不同污染阶段对臭氧生成贡献最大的

关键活性物种是甲苯、间、对二甲苯和 1，3-丁二烯、
丙烯、乙烯等 ．

表 2 各组分的最大臭氧生成潜势量变化1 )

Table 2 Variation of max ozone formation potentials

for VOCs components

物种
污染前 污染中 污染后

ΦOFP % 2 ) ΦOFP % ΦOFP %

甲苯 64. 6 18. 6 232. 0 20. 4 49. 3 12. 7

间、对二甲苯 65. 0 18. 7 217. 4 19. 2 49. 7 12. 8

1，3-丁二烯 69 19. 3 179. 5 15. 8 79. 7 20. 6

邻二甲苯 15. 6 4. 5 62. 9 5. 5 12. 8 3. 3

丙烯 14. 1 4. 1 45. 7 4. 0 29. 3 7. 6

乙苯 21. 1 6. 1 39. 0 3. 4 9. 9 2. 6

乙烯 5. 0 1. 4 21. 8 1. 9 12. 5 3. 2

1 ) 其中不包括异丁烯和乙炔; 2 ) 表示各个物种 ΦOFP 占总测量 VOCs

的 ΦOFP 的百分比

此外，对此次不同污染阶段的最大臭氧生成潜

势量( ΦOFP ) 与 O3 生成浓度之间的关系也进行了分

析( 图 5 ) ． 由图 5 可知，污染前期、中期和后期 O3 与

ΦOFP之间 的 关 系 存 在 较 大 差 异: 污 染 前 期 和 后 期

ΦOFP ( 以 O3 计，下同) 在 1. 0 mg·m － 3 以 下，O3 浓 度

随着 ΦOFP的逐渐减少而逐渐增大，两者呈现典型的

非线性负相关关系; 污染中期的 ΦOFP在大于和小于

1. 0 mg·m － 3 ，与臭 氧 的 关 系 呈 现 明 显 不 同 的 规 律:

当 ΦOFP ＞ 1. 0 mg·m － 3 ，O3 浓 度 并 没 有 随 着 ΦOFP 快

速下降而呈现任何变化 ． 这主要由于污染期间 ΦOFP

高潜势量主要发生在夜间，夜间高 ΦOFP 对臭氧生成

没有贡献 ． 从 ΦOFP 对 臭 氧 生 成 的 影 响 来 看，污 染 前

期 12. 5% 的 ΦOFP 转 化 为 O3 ，污 染 中 期 20. 0% 的

ΦOFP转化为 O3 ，污染后期 17. 5% 的 ΦOFP 转化为 O3 ;

图 5 观测期间不同污染阶段 ΦOFP 与 O3 浓度的关系

Fig． 5 Relationship between ΦOFP and O3 observed at Pudong

from October 30 th to November 2 st，2010

这说明上海城区大气中臭氧生成潜势量仍有很大空

间可以转化为更多的 O3 ．

3 结论

( 1 ) 上海市城区 VOCs 平均体积分数呈现污染

前期较低，污染中期迅速增加，污染后期又逐渐减小

的变化 特 征 ． 污 染 中 期 VOCs 平 均 体 积 分 数 为 115
× 10 － 9 ，是污染前期 35 × 10 － 9 的 3. 28 倍 ． VOCs 各

组分的百分 组 成: 污 染 前 期 为 烷 烃 43. 7%、芳 香 烃

34. 3%、烯 烃 22. 0% ; 污 染 中 期 为 烷 烃 40. 5%、芳

香烃 34. 6%、烯 烃 24. 9% ; 污 染 后 期 为 46. 5%、烯

烃 32. 3%、芳香 烃 21. 2% ． 污 染 后 期 UV 辐 射 强 度

和温度的降低是导致烯烃比例上升的主要原因 ．
( 2 ) 不同污染阶段 VOCs 的最大臭氧生成潜势

量( ΦOFP ) 和 平 均 增 量 反 应 性 ( ξMIR ) 均 呈 现 污 染 前

＜ 污 染 后 ＜ 污 染 中 的 变 化 特 征 ． ΦOFP( 污 染 中 期 ) =

1 134. 6 μg·m － 3 为 ΦOFP( 污 染 前 期 ) = 347. 7 μg·m － 3 的

3. 26 倍，为 ΦOFP( 污 染 后 期 ) = 387. 1 μg·m － 3 的 2. 93 倍;

对于 ξMIR ( 以 O3 计) ，污染前期 ξMIR为 4. 05 μg·m － 3、

中 期 ξMIR 为 4. 32 μg·m － 3 和 后 期 ξMIR 为 4. 18

μg·m － 3 ． 此 外，污 染 前 期 的 ΦOFP 均 以 芳 香 烃
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( 53. 0% ) ＞ 烯 烃 ( 36. 1% ) ＞ 烷 烃 ( 11. 7% ) ; 污 染

中期的 ΦOFP均 以 芳 香 烃 ( 54. 7% ) ＞ 烯 烃 ( 36. 7% )

＞ 烷烃( 9. 8% ) ; 污染后期 ΦOFP 则烯烃( 52. 7% ) ＞
芳香烃( 36. 0% ) ＞ 烷烃( 13. 2% ) ． 具体关键活性物

种主要包括甲苯、间、对二甲苯、1，3-丁二烯、乙烯、
丙 烯 等，不 同 污 染 阶 段 分 别 占 总 VOCs ΦOFP 的

73. 2%、70. 4% 和 62. 8% ． 影 响 本 市 这 次 典 型 污 染

的 VOCs 在不同 污 染 阶 段 来 源 基 本 一 致，主 要 由 于

机动车尾气排 放 导 致，并 且 影 响 VOCs 平 均 增 量 反

应活性的主要是芳香烃和烯烃，烯烃主要以 C2 ～ C4

为主，芳香烃则以 C6 ～ C8 为主 ．
( 3 ) 污染 前 期、中 期 和 后 期 O3 与 ΦOFP 之 间 存

在典 型 的 非 线 性 相 关 关 系 ． ΦOFP 在 1. 0 mg·m － 3 以

下，O3 浓度随着 ΦOFP 的逐渐减少而逐渐增大，两者

呈现典型的负相关关系; ΦOFP ＞ 1. 0 mg·m － 3 ，由 于

污染期间 ΦOFP 高 潜 势 量 主 要 发 生 在 夜 间，使 得 高

ΦOFP的迅速减少对 O3 浓度没有任何影响 ． 此外，污

染前期 12. 5% 的 ΦOFP 转化为 O3 ，污染中期 20. 0%
的 ΦOFP转化为 O3 ，污染 后 期 17. 5% 的 ΦOFP 转 化 为

O3 ; 这说明上海城区大气中臭氧生成潜势量仍有很

大空间可以转化为更多的 O3 ．
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