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摘要：本文通过基于光化学年龄的参数方法，估算了山西临汾市 2021 年 4 月 18 日~7 月 31 日在线监测的 VOCs 初始体积分数数据，矫正其光化学损耗

影响；然后利用正定矩阵因子分解(PMF)模型进行了其来源解析.结果表明，研究期间临汾市环境总VOCs(TVOCs)的平均体积分数为 17.1×10
-9；其中白天

TVOCs 的平均初始体积分数为 27.2×10
-9，其化学损耗达到 10.6×10

-9，化学损耗率约为 39.0%.相比与其它 VOCs 类别，烯烃化学损耗率最高(66.0%)，其中

异戊二烯(3.16×10
-9)、1，3-丁二烯(1.27×10

-9)和乙烯(1.19×10
-9)的化学损耗明显高于其它物种.臭氧污染时期 TVOCs 化学损耗达到 15.1×10

-9，是非臭氧

污染时期的 1.6 倍.臭氧污染时期烯烃的化学损耗率最高(81.7%)，其中异戊二烯、1，3-丁二烯、反-2-丁烯和反-2-戊烯的化学损耗分别达到 5.05×10
-9、

1.85×10
-9、1.59×10

-9和 1.10×10
-9，显著高于其它物种.基于初始体积分数的PMF来源解析(IC-PMF)结果发现，石化相关企业排放(36.4%)、天然气(17.2%)、

柴油车排放和溶剂使用混合源(12.9%)、汽油车排放(9.6%)、液化石油气(8.6%)、植物排放(8.6%)和燃烧源(6.7%)是研究期间临汾市环境 VOCs 的主要

贡献源类.相比于基于观测体积分数的 PMF 解析结果(OC-PMF)，植物排放贡献被低估了 83.3%，其被低估量明显高于其它源类；其次是柴油车排放和溶

剂使用混合源以及石化相关企业排放，分别被低估了 22.2%和 19.7%.同时，IC-PMF 结果表明臭氧污染期间贡献较高的源类是石化相关企业排放和植物

排放，分别达到24.1%和21.7%.基于 IC-PMF的解析结果，利用臭氧生成潜势(OFP)模型的估算结果表明，石化相关企业排放是臭氧生成潜势(OFP)最高的

贡献源类，其对总 OFP 贡献率达到 50.7%，其次为植物排放以及柴油车排放和溶剂使用混合源，其对总 OFP 的贡献率分别达到 24.8%和 10.4%；其中臭氧

污染期间对于 OFP 的贡献较高的源类为植物排放和石化相关企业排放，分别达到 52.6%和 27.8%. 
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Abstract：This study estimated the initial volume mixing ratios of the ambient VOCs measured from 18 April to 31 July 2021 in 

Linfen, Shanxi Province, using a photochemical age-based parameterization method, and corrected photochemical loss effects. 

Positive matrix factorization (PMF) was used to conduct the initial-data source apportionment. The results showed that the average 

volume mixing ratio of total VOCs (TVOCs) during the study period was 17.1×10
-9. The average initial volume mixing ratio of 

TVOCs in the daytime was 27.2×10
-9, with chemical loss of 10.6×10

-9 and loss rate was approximately 39.0%. Compared with other 

VOC groups, alkenes had the highest loss rate (66.0%). The chemical losses of isoprene (3.16×10
-9), 1,3-butadiene (1.27×10

-9), and 

ethylene (1.19×10
-9) were higher than any other species. During the ozone pollution (OP) period, the chemical loss of TVOCs was 

15.1×10
-9, which was 1.6times higher than during the non-ozone pollution (NOP) period. During the OP period, the loss rate of 

alkenes was the highest (81.7%) than the other VOC groups. The losses of isoprene, 1,3-butadiene, trans-2-butene, and 

trans-2-pentene were 5.05×10
-9, 1.85×10

-9, 1.59×10
-9, and 1.10×10

-9, respectively, substantially higher than any other species. The 

PMF apportioned results based on the initial volume mixing ratios (i.e., IC-PMF) showed that petrochemical-related enterprise 

emissions (36.4%), natural gas (17.2%), the mixed source of diesel vehicle emissions and solvent usage (12.9%), gasoline vehicle 

emissions (9.6%), liquefied petroleum gas (8.6%), biogenic emissions (8.6%), and combustion sources (6.7%) were the main 

contributors to the ambient VOCs in Linfen during the study period. Compared to the PMF apportioned results based on the observed 

volume mixing ratios (i.e., OC-PMF), the contribution of biogenic emissions was underestimated by 83.3%, which was substantially 

higher than those of other sources; followed by the mixed sources of diesel vehicle emissions and solvent usage (22.2%) and the  

收稿日期：2024-06-17 

基金项目：国家重点研发计划项目(2023YFC3705801)；国家自然基金资助面上项目(42177085) 

* 责任作者， 副教授， lbsnankai@foxmail.com 



1期 段丽琴等：临汾市臭氧污染时期 VOCs来源解析研究 79 

 

petrochemical-related enterprise emissions (19.7%). Meanwhile, the IC-PMF results suggested that the sources with higher 

contributions during the OP period were the petrochemical-related enterprise emissions and biogenic emissions, accounting for 

24.1% and 21.7%, respectively. According to the IC-PMF apportioned results, the estimated results using the ozone formation 

potential (OFP) model showed that petrochemical-related enterprise emissions was the highest contributor to the OFP, with the 

contribution of 50.7% to the total OFP, followed by biogenic emissions (24.8%) and the mixed source of diesel vehicle emissions and 

solvent usage (10.4%). The emission sources with higher contributions to the OFP during OP period were biogenic emissions and 

petrochemical-related enterprise emissions, reaching 52.6% and 27.8%, respectively. 

Key words：Linfen；volatile organic compounds (VOCs)；photochemical loss；initial volume mixing ratio；source apportionment 

 

近年来，随着我国大气污染控制措施的持续实

施
[1-2]

，我国环境空气质量明显改善，PM2.5 浓度呈明

显下降趋势
[3-4]

。但近些年我国很多城市大气臭氧浓

度却表现出上升趋势
[5-7]

。臭氧主要来自于前体物

VOCs 和 NOx的二次转化
[8-9]

，并受到气象因子（如温

度和辐射）显著影响
[10-11]

。目前我国大部分城市的臭

氧污染属于 VOCs 敏感区
[12-13]

；如张鸿宇等
[14]
和李

睿等
[15]
的研究发现京津冀及周边、汾渭平原、苏鲁

皖豫和长江三角洲的臭氧污染属于 VOCs 主控区。

因此，环境 VOCs 污染特征及其来源解析已经成为

当前研究热点
[16-18]

。 

当前，环境 VOCs 来源解析方法主要包括正定

矩阵因子分解（PMF）模型
[19-21]

、化学质量平衡（CMB）

模型
[22-23]

、主成分分析 /多元线性回归 （PCA/ 

MLR）
[24-25]

以及基于光化学年龄的参数方法
[26-27]

。如

Hui等
[28]
、徐晨曦等

[29]
、纪德钰

[30]
和 Zhu等

[31]
分别

利用 PMF、CMB、主成分分析和基于光化学年龄

参数法对武汉市、宜宾市、大连市和深圳市环境

VOCs进行了来源解析研究。2022年，Yang等
[17]
梳理

了 2015-2021年全球关于 VOCs来源解析的技术方

法及其存在问题，发现 PMF是目前主流的 VOCs来

源解析方法。但是，由于 VOCs 从源排放到扩散传输

到受体点位的过程中经历了光化学损耗  

[32-33]
，使得

基于观测数据的源解析结果难以准确反映排放源

的实际贡献
[34-35]

。Liu 等
[11]
、Wang 等

[35]
、Wu 等

[36]

和Gu等
[37]
研究发现VOCs化学损耗会对 PMF解析

因子谱及其贡献产生显著影响，其中生物质排放贡

献低估值明显高于其它源类。 

因此，有研究通过估算环境 VOCs 初始体积分

数来矫正化学损耗的影响，然后利用其开展来源解

析
[34,38]

。如 Gao等
[39]
、Wang等

[35]
、孔翠丽等

[32]
基于

光化学年龄参数方法分别估算了北京、上海和青岛

的环境 VOCs初始体积分数，然后利用 PMF开展了

来源解析研究。随着我国臭氧污染事件频发，高臭氧

污染期间 VOCs 的化学损耗将会明显增加，其对源

解析结果的影响也会明显提升。Cui等
[40]
和Wu等

[41]

分别在石家庄和青岛的研究表明 ，臭氧污染时期

VOCs 的光化学损耗及损耗率均显著高于非臭氧污

染时期。Liu等
[11]
发现当臭氧浓度高于 140 μg/m

3
时，

炼油厂、柴油车和汽油挥发、液化石油气以及机动

车排放的贡献被显著低估。因此，通过矫正 VOCs 化

学损耗后再开展来源解析十分必要，特别是在高臭

氧污染时期，但目前相关研究仍十分有限。 

临汾市位于我国汾渭平原，近些年臭氧污染问题

逐年凸显。研究发现临汾市 2020年 O3年均浓度相比

与 2014年上升了 78。79%
[42]

，2020-2022年 O3年平均

值均超过国家环境空气质量标准 （GB 3095- 

2012）
[43-44]

。但近年来鲜有学者在临汾市开展VOCs来

源解析研究
[45]

。此外，环境VOCs化学反应损耗才是大

气中臭氧及二次有机气溶胶的实际贡献者 

[39,46]
。因此，

本研究主要利用基于光化学年龄参数方法矫正环境

VOCs 化学损耗，然后基于化学损耗矫正后的 VOCs

初始体积分数开展临汾市高臭氧污染时期的 VOCs

及其臭氧生成潜势来源解析研究，从而为临汾市臭氧

污染的有效防治提供基础数据支撑。 

1  材料与方法 

1.1  观测点位与监测时间 

2021年 4 月 18 日~7 月 31 日，本文在临汾市区

VOCs监测站（36。10°N； 111。51°E）连续测量了小时分

辨率 VOCs 数据，其中采样口距离地面约 12m，周边

无遮挡。监测点位周边主要为居民区和商业区，西面

有交通干道，西面约 6km和西南方约 20km处有多家

石化企业（图 1）。气象数据来自位于 VOCs 站的微型

气象站（WS-6P，深圳市智翔宇仪器设备有限公司，中

国 ），气象站定期校准 ，每月至少清洗一次采样管
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路。O3和 NO2数据来自于 VOCs 站附近的国控监测

站，根据国家环境空气质量标准（GB 3095-2012）
[44]

，

本研究将≥160μg/m
3
的O3浓度的时刻作为臭氧污染

时期，反之则为非臭氧污染时期。研究期间、臭氧污

染时期及非臭氧污染时期的 O3与 NO2平均浓度、

气象参数见表 1和图 2 所示。 

 

图 1  监测点位示意 

Fig.1  Map of the monitoring site 

表 1  不同时期 O3和 NO2浓度以及气象参数的平均值 

Table 1  Average values of O3 and NO2 concentrations and meteorological parameters during different periods 

参数指标 臭氧污染时期 非臭氧污染时期 研究期间 

O3(µg/m3) 200±31 78±41 101±61 

NO2(µg/m3) 15±6 29±18 26±17 

温度(℃) 33.5±3.9 23.8±5.5 25.6±6.5 

相对湿度(%) 36.7±10.9 56.2±21.9 52.7±21.7 

风速(m/s) 1.1±0.3 0.9±0.3 0.9±0.4 

 

 

图 2  不同时期的风向玫瑰图 

Fig.2  Wind roses during different periods 

1.2  环境 VOCs在线监测 

利用中国杭州谱育科技发展有限公司 VOCs 监

测仪器（EXPEC 2000-MS）开展监测，共监测 55 种

VOCs 物种，包括 29 种烷烃物种、11 种烯烃物种、

14 种芳香烃以及 1 种炔烃。仪器采用气相色谱-火焰

离子检测/质谱（GC-FID/MS）方法。样品经过深冷预

处理装置除水和低温富集后，通过高温热脱附，被气

相色谱柱分离；其中低碳（C2-C5）VOCs 物种利用

FID测定，高碳（C6-C12）VOCs物种通过MS测定。监

测期间使用大连大特气体有限公司 VOCs 标气每月

进行一次五点标准曲线更新，相关系数（R
2
）>0。98；同

时使用标气进行每日单点校准。对峰窗漂移校准，保

留时间漂移<0。5min。检测器对目标化合物响应良好

且稳定 ，符合国家标准（实验室气相色谱仪 ，GB/T 

30431-2020）
[47]
要求。此外，每天进行仪器硬件的日

常维护。 

1.3  环境 VOCs初始体积分数的估算方法 

环境 VOCs 化学损耗假设主要来自与·OH 自
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由基的光化学反应
[11,35]

，本文使用基于光化学年

龄参数方法
[48-49]

估算临汾市环境 VOCs 初始体积

分数。观测期间，间/对-二甲苯和乙苯体积分数相

关系数（R
2
）达到 0。84，故本文选取具有较高同源性

的间/对-二甲苯（X）和乙苯（E）的初始比值（X/E）估

算 VOCs初始体积分数。环境 VOCs物种初始体积

分数的计算公式为： 

0

1 X X
[ OH] ln - ln

( - ) E E
t t tX E

t
k k

= =

⎛ ⎞⎧ ⎫ ⎧ ⎫
⋅ × Δ = ×( [{ } { }( [

⎩ ⎭ ⎩ ⎭⎝ ⎠
 （1） 

 [ ] [ ] [ ]( )
0,

VOC VOC exp OH
i i it t

k t= - ⋅ Δ  （2） 

式中：[·OH]为·OH浓度，[VOCi]t为 t时刻 VOCs物种

i的观测体积分数；[VOCi]0,t为 t时刻 VOC物种 i的

初始体积分数；ki为VOC物种 i的·OH反应速率常数，

详见文献
[50-51]

，其中间/对-二甲苯的·OH反应速率常

数来自间-二甲苯和对-二甲苯的均值；kX 为间/对-

二甲苯的·OH反应速率常数，kE为乙苯的·OH反应速

率常数；Δt 为光化学反应年龄；（X/E）t=0为间/对-二甲

苯和乙苯的初始体积分数之比；（X/E）t=t 为间/对-二

甲苯和乙苯在 t时刻的体积分数之比。 

参考 Liu 等
[11]
、Gu 等

[37]
和 Wu 等

[41]
的估算方

法计算初始 X/E 比值。基于研究期间 X/E 比值日变

化，选择晚间 22：00~05：00时间段的 X/E 比值估算其

初始比值，选取这段时间内高于 95th 分位数 X/E 比

值的均值（3。4）作为初始比值，同时相应的 X 和 E 体

积分数的相关系数（R
2
）高达 0。98。根据研究期间临汾

市的日出日落时间，本文 VOCs 初始体积分数估算

时间段为白天 06：00~19：00。 

1.4  正定矩阵因子分解（PMF）模型 

本文利用美国 EPA PMF 5。0 开展临汾市环境

VOCs来源解析研究，其原理如下
[52]

： 

 
1

p

ij ik kj ijk=
= ⋅ +∑X G F e  （3） 

式中：Xij代表第 i 个样本中第 j 个物种的浓度；Gik代

表第 k个因子对第 i个样本的贡献；Fkj代表第 k个因

子中第 j 个物种的含量；eij代表第 i 个样本中第 j 个

物种的残差；p表示因子数量。 

通过最小化目标函数 Q 值从而解析出合理的

因子谱及因子贡献，具体公式为： 

 

2

1 1

n m ij

i j

ij

e
Q

µ
= =

⎡ ⎤
= [ )

[ )⎣ ⎦
∑ ∑  （4） 

式中：µij代表第 i 个样本中第 j 个物种的不确定性；n

和 m分别表示样本数量和物种数量。 

本文中缺失值用相应 VOCs物种的中位数替代，

其不确定性为 4 倍的中位数；小于或等于方法检出

限（MDLs）数据的不确定性设置为 5/6的MDLs，而大

于MDLs数据的不确定性计算公式为： 

 
( )

( )

1/ 2
2

2

Error Fraction concentration
Unc。

0。5 MDL

⎡ ⎤× +
[ (=
[ (×⎣ ⎦

 （5） 

式中：Unc。代表不确定性；Error Fraction为误差系数，

主要来自于仪器测量与分析误差
[19,32]

，通常为 10%~ 

50%
[19]

；concentration为VOCs物种浓度。当物种信噪

比（S/N）<1 时设置为“weak”，当 S/N>1 时设置为

“strong”
[52]

。总 VOCs（TVOCs）同步纳入 PMF模型

计算，设定其为总变量（Total Variable），其不确定性为

4 倍 TVOCs 体积分数。本文分别将初始与观测体积

分数数据纳入 PMF 进行解析，得到基于初始数据

PMF（即 IC-PMF）结果和基于观测数据 PMF（即

OC-PMF）结果。参考 Liu 等
[11]
和 Gu 等

[37]
报道，本文

中输入 PMF的初始数据主要包括白天（06：00~19：00）

估算的初始数据与晚上（20：00~05：00）的观测数据。 

1.5  臭氧生成潜势（OFP）估算方法 

环境 VOCs 物种的臭氧生成潜势（OFP）能被用

来评估 VOCs 物种对于大气 O3的生成能力
[53-54]

。本

文采用环境 VOCs 物种的最大增量反应活性（MIR）

法估算 VOCs物种的 OFP，具体公式为： 

 [ ]OFP MIR VOC
i i i
= ×  （6） 

 OFP OFP
i

=∑  （7） 

式中：OFPi为 VOCs物种 i的 OFP；MIRi为 VOCs物

种 i 的 MIR 系数，引自文献[50]；OFP 为全部 VOCs

物种的臭氧生成潜势之和。 

2  结果与讨论 

2.1  臭氧污染时期 VOCs 体积分数的变化特征及

臭氧生成潜势 

研究期间环境 TVOCs 的平均体积分数为

17。1×10
-9

，其中烷烃和烯烃的体积分数分别为

8。88×10
-9
和 4。64×10

-9
，明显高于芳香烃和炔烃（图 3）。

臭氧污染期间 TVOCs的平均体积分数为 13。7×10
-9

，

显著低于非臭氧污染期间的 17。7×10
-9

，这可能与臭

氧污染期间高温 （表 1）导致的较高化学损耗有

关 

[11,55]
；同时也使得臭氧污染期间 TVOCs的OFP值
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（40。8×10
-9

）低于非臭氧污染期间（60。2×10
-9

）。臭氧污

染期间烷烃平均体积分数为 7。87×10
-9

，低于非臭氧

污染期间 （9。04×10
-9

），占到 TVOCs的 57。4%；烯烃的

平均体积分数为 3。07×10
-9

，占到 TVOCs 的 22。4%。

相比与非臭氧污染期间，臭氧污染期间烯烃的体积

分数及其占比明显降低，表明烯烃的化学损耗相比

与其它 VOCs 物种类别要相对较高
[34,39]

，同时这也

导致了臭氧污染期间烯烃的 OFP值明显下降（图 3）；

这与 Wu 等
[36]
、Liu 等

[11]
和 Gu 等

[37]
在北京、天津

和青岛的研究结果一致 。非臭氧污染期间烯烃的

OFP值达到 46。1×10
-9

，而臭氧污染期间 OFP值则明

显降低到了 29。8×10
-9

。尽管如此，臭氧污染期间烯烃

的 OFP值仍占到总 OFP值的 73。0%，明显高于其它

VOCs物种类别（图 3）。 

 

图 3  临汾市不同时期不同 VOCs类别的体积分数和臭氧生成潜势及其相关占比 

Fig.3  The volume mixing ratios, ozone formation potentials and related percentages of VOC groups in Linfen during different 

periods 

臭氧污染与非污染时期主要 VOCs物种的体积

分数及其 OFP 值见图 4 所示。臭氧污染期间乙烷、

丙烷、乙烯及乙炔的体积分数分别为 3。81×10
-9
、

1。45×10
-9
、1。61×10

-9
和 1。18×10

-9
，分别占到 TVOCs

的 27。8%、10。6%、11。8%和 8。61%，明显高于其它

VOCs 物种。尽管如此，臭氧污染期间乙烯和异戊二

烯的 OFP值分别为 14。5×10
-9
和 9。66×10

-9
，分别占到

总 OFP 的 35。5%和 23。6%，显著高于其它物种，可能

与二者较高的最大增量反应活性有关
[50]

。研究表明

乙烯和异戊二烯主要来自于燃烧源、石化企业和生

物质排放源
[56-58]

。非臭氧污染期间主导 VOCs 物种

与臭氧污染期间基本一致，其中乙烷、丙烷、乙烯、

苯和乙炔体积分数分别为 4。68×10
-9
、1。52×10

-9
、

3。99×10
-9
、1。27×10

-9
和 1。33×10

-9
，明显高于其它物种；

期间乙烯 OFP 值高达 35。9×10
-9

，占到总 OFP 的

59。7%，显著高于其它物种。相比与非臭氧污染时期，

臭氧污染时期乙烯体积分数及其 OFP 值均下降了

59。6%。相比之下，大部分烷烃类物种的体积分数及

其 OFP 值在臭氧污染与非污染时期却变化不大（图

4），可能与它们相对较低的最大增量反应活性有

关  

[50]
。此外，臭氧污染与非污染期间甲苯/苯（T/B）比

值均为 0。36，而异戊烷/正戊烷（i/n）比值分别为 2。04

和 1。97。研究发现 T/B 小于 2。0 或 i/n 接近 2。9时，可

能表明机动车排放的影响较为明显
[17,59]

。 
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图 4  临汾市不同时期主要 VOCs物种的体积分数及占比和臭氧生成潜势及占比情况 

Fig.4  Volume mixing ratios and percentages of main VOC species and their ozone formation potentials and percentages in Linfen 

during different periods  

2.2  臭氧污染时期 VOCs 化学损耗特征及其影响

因素 

研究期间白天VOCs物种类别的初始体积分数及

其化学损耗（即初始浓度减去观测浓度）见图 5所示。白

天TVOCs的平均初始体积分数为27。2×10
-9

，其中烯烃

和烷烃的初始体积分数为 13。7×10
-9
和 8。98×10

-9
，明显

高于其它VOCs物种类别。白天TVOCs的化学损耗为

10。6×10
-9

，其化学损耗率达到 39。0%，其 OFP 值为

107×10
-9

。烯烃在白天的化学损耗为 9。04×10
-9

，其化学

损耗率和化学损耗占比分别达到66。0%和85。0%，显著

高于其它物种类别。臭氧污染时期TVOCs的化学损耗

达到 15。1×10
-9

，是非臭氧污染时期的 1。6 倍；其中烯烃

在臭氧污染时期的化学损耗达到 13。4×10
-9

，其化学损

耗率和化学损耗占比分别达到 81。7%和88。6%。相比于

其它物种，烷烃和炔烃的化学损耗及其OFP值均较低；

其在臭氧污染时期与非污染时期变化不大。此外，临汾

市 TVOCs化学损耗及其损耗率要明显低于青岛
[37]
、

天津
[11]

，但高于北京
[36]
和广州

[60]
。 

临汾市白天、臭氧污染与非污染时期主要

VOCs物种的化学损耗及其OFP值见图 6所示。白天

异戊二烯、1，3-丁二烯和乙烯的化学损耗分别达到

3。16×10
-9
、1。27×10

-9
和 1。19×10

-9
，其化学损耗率分别

为 85。9%、94。8%和 25。1%，OFP值分别为 33。5×10
-9
、

16。0×10
-9
和 10。7×10

-9
。异戊二烯主要来自于生物质

排放
[17,36]

，而 1，3-丁二烯和乙烯主要来自机动车、燃

烧源和石化企业排放
[56-57,61]

。苯乙烯和间/对-二甲苯

化学损耗分别为 0。32×10
-9
和 0。20×10

-9
，明显高于其

它芳香烃类物种；其中苯乙烯主要来自于石化企业

排放
[62]

。相比之下，白天烷烃类 VOCs 物种化学损耗

均低于 0。1×10
-9

。 
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图 5  临汾白天(a-b)、臭氧污染(c-d)与非污染(e-f)期间不同 VOCs类别的初始体积分数、化学损耗及其臭氧生成潜势(OFP) 

Fig.5  Initial volume mixing ratios, chemical losses and ozone formation potentials (OFPs) of different VOC groups in Linfen 

during daytime (a-b), ozone pollution periods (c-d), and non-pollution periods(e-f) 

化学损耗率为化学损耗占到初始体积分数的比例(%)，损耗占比为不同 VOCs 类别的化学损耗占到总损耗的比例(%)，损耗 OFP 占比为不同 VOCs 类别

化学损耗的 OFP 占到总损耗 OFP 的比例(%) 

 
图 6  白天不同时期主要 VOCs物种的初始体积分数、化学损耗及其臭氧生成潜势 

Fig.6  Initial volume mixing ratios, chemical losses and ozone formation potentials of main VOCs species in different periods 

during the daytime 
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臭氧污染期间，异戊二烯、1，3-丁二烯、反-2-

丁烯和反-2-戊烯的化学损耗分别达到 5。05×10
-9
、

1。85×10
-9
、1。59×10

-9
和 1。10×10

-9
，其化学损耗率分别

达到 83。6%、97。4%、97。5%和 97。3%，OFP值分别达

到 53。6×10
-9
、23。3×10

-9
、24。1×10

-9
和 11。6×10

-9
；基

于物种标识性表明臭氧污染期间生物质排放、机动

车以及燃烧源对于臭氧生成的影响可能较为明

显  

[58,61,63]
。相比与非臭氧污染时期，臭氧污染时期异

戊二烯、1，3-丁二烯和反-2-丁烯的化学损耗及其

OFP值均分别增加了 63。4%、71。3%和 170%，可能表

明臭氧污染期间生物质排放和机动车排放对于臭

氧生成的贡献明显增加
[61,63-64]

。臭氧污染与非污染

期间烷烃、芳香烃和炔烃类 VOCs的化学损耗及其

OFP 值变化不大，这可能与它们较低的反应活性
[50-51]

以及较低的浓度有关（图 4和图 6）。 

2.3  基于初始体积分数估算的环境VOCs来源解析 

2.3.1  因子识别  使用美国 EPA PMF 5。0 模型对

临汾市的观测 VOCs数据和初始数据进行来源解析

研究。选取 30 个物种纳入 PMF 模型，纳入物种的选

择标准为：①选择具有较强源标识性的物种；②选择

具有较高体积分数的物种；③选择大气光化学反应

活性相对较弱的物种 。根据排放源实地调研以及

PMF 模型设置 4~8 个因子后的多次运算调整，最终

确定 7 个因子作为模型的输入因子数。本研究中

OC-PMF 和 IC-PMF 运算结果的 Qtrue/Qexp分别为

1。10 和 1。07，Bootstrap 结果表明 80%以上的因子被

重新映射，运算结果较为合理。 

OC-PMF和 IC-PMF解析的因子谱如图 7所示。

因子 1 中乙烷的贡献率和含量最高，它是天然气的

标识性物种
[65-66]

，因此，该因子被识别为天然气。因子

2中乙炔的贡献率和含量最高，它是燃烧源的标识性

物种
[67-68]

，故该因子被识别为燃烧源。因子 3 中正辛

烷、正壬烷、正癸烷、乙苯、邻-二甲苯、间/对-

二甲苯、1，2，3-三甲苯、1，2，4-三甲苯和 1，3，5-三甲

苯贡献率相对较高，同时苯、甲苯、乙苯、邻-二甲

苯和间/对-二甲苯的含量较高，研究表明高碳烷烃

是柴油车排放的标识性物种
[61,69]

，而芳香烃是溶剂

使用的标识性物种
[70-71]

，因此，该因子被识别为柴油

车排放和溶剂使用混合源。因子 4中异戊烷、正戊烷

的 2-甲基戊烷的贡献率较高，同时异戊烷的含量最

高，2-甲基戊烷是汽油车排放的标识性物种
[69,71]

，异

戊烷和正戊烷主要来源于汽油车排放
[61,73]

，故因子 4

被识别为汽油车排放。因子 5中乙烯、丙烯和苯的贡

献率较高，且乙烯和苯的含量较高，乙烯和苯是石化

企业排放的标识性物种
[56,61]

，同时丙烯也会排放于

石化企业
[56,74]

，因此，该因子被识别为石化相关企业

排放。因子 6 中异戊二烯的贡献率和含量最高，异戊

二烯是植物排放的标识性物种
[58,75]

，因此，因子 6 被

识别为植物排放。因子 7中丙烷、异丁烷和正丁烷的

贡献率和含量最高，研究表明丙烷、异丁烷和正丁烷

是液化石油气的标识性物种
[76-77]

，故因子 7 被识别

为液化石油气。 

2.3.2  臭氧污染与非污染期间环境 VOCs 源贡献

变化特征  研究期间OC-PMF和 IC-PMF的源解析

结果见图 8 所示。基于 IC-PMF 的解析结果可知，石

化相关企业排放的贡献体积分数和占比分别达到

7。6×10
-9
和 36。4%，明显高于其它源类，可能与临汾市

存在多家石化企业有关。天然气、柴油车排放和溶剂

使用混合源、汽油车排放的贡献体积分数和占比分

别达到3。6×10
-9
和17。2%、2。7×10

-9
和12。9%、2。0×10

-9

和 9。6%。相比之下，液化石油气、植物排放和燃烧源

的贡献体积分数和占比相对较低，分别为 1。8×10
-9
和

8。6%、1。8×10
-9
和 8。6%、1。4×10

-9
和 6。7%。OC-PMF

结果中，石化相关企业排放的贡献体积分数和占比

分别为 6。1×10
-9
和37。4%，明显高于其它源类；其贡献

体积分数相比于 IC-PMF结果被低估了 19。7%，但其

贡献占比变化不大；该源类贡献被低估的原因可能

与其排放的乙烯和苯等主要物种的化学活性相对

较高有关（图 7）
[50-51]

。植物排放的贡献体积分数和占

比为0。3×10
-9
和1。8%，相比于 IC-PMF的结果分别被

低估了83。3%和79。1%，明显高于其它源类，可能与其

主导物种异戊二烯的反应活性较高有关（图 7）
[50-51]

。

柴油车排放和溶剂使用混合源的贡献体积分数和

占比分别为 2。1×10
-9
和 12。9%，其贡献体积分数相比

于 IC-PMF 被低估了 22。2%，但贡献占比保持不变。

该源类因子谱中主要物种为芳香烃（图 7），其较高的

化学反应活性可能是该源类贡献体积分数被低估

的重要原因
[50-51]

。OC-PMF 中汽油车排放和液化石

油气的贡献体积分数和占比分别为 1。9×10
-9
和

11。7%、1。8×10
-9
和 11。0%，与 IC-PMF解析的这两类

源贡献体积分数差异并不明显；可能是由于汽油车

排放的异戊烷和正戊烷含量较高（图 7），液化石油气
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的主要物种为丙烷、异丁烷和正丁烷（图 7），而这些 烷烃物种的反应活性均较低
[50-51]

。 

 
图 7  研究期间 OC-PMF和 IC-PMF计算的因子谱 

Fig.7  Factor profiles calculated by OC-PMF and IC-PMF during the study period 

 
图 8  研究期间 OC-PMF和 IC-PMF解析的不同源类对于环境 VOCs的贡献体积分数和占比 

Fig.8  The contribution mixing ratios and percentages of different sources resolved from OC-PMF and IC-PMF to ambient VOCs 

during the study period 
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IC-PMF 和 OC-PMF 解析的臭氧污染与非臭

氧污染期间不同源类的贡献体积分数和占比如图

9所示。IC-PMF解析结果中臭氧污染与非臭氧污染

期间贡献较高的源类有所不同，其中臭氧污染期间

贡献较高的源类为石化相关企业排放（24。1%）和植

物排放（21。7%），而非臭氧污染期间贡献较高的源类

是石化相关企业排放（38。0%）和天然气（16。9%）。相

比于 IC-PMF 结果，OC-PMF 解析的臭氧污染与非

臭氧污染期间贡献损耗最多的源类均为植物排放

和石化相关企业排放；其中臭氧污染期间植物排放

和石化相关企业排放的贡献损耗分别为 3。7×10
-9

和 2。5×10
-9

，高于非臭氧污染期间的 1。3×10
-9
和

1。4×10
-9

。植物排放的主要物种为异戊二烯（图 7），而

石化相关企业排放的主要物种为乙烯和苯（图 7）；

故臭氧污染期间的高损耗可能与该时期较高的气

温以及烯烃具有较高的反应活性有关
[50-51]

。此外，

其它源类的贡献体积分数在臭氧污染与非臭氧污

染时期被低估程度的差异性并不明显，可能与这些

源类主要排放烷烃、乙炔等反应活性相对较低的物

种有关
[50-51]

。 

 
图 9  臭氧污染期间和非臭氧污染期间 OC-PMF和 IC-PMF解析的不同源类对于环境 VOCs的贡献体积分数和占比 

Fig.9  The contribution mixing ratios and percentages of different sources resolved from OC-PMF and IC-PMF to the ambient 

VOCs during ozone pollution and non-ozone pollution periods 

2.3.3  臭氧污染与非污染期间不同排放源的臭

氧生成潜势变化特征   本研究参考王艺璇等
[19]

构建的方法，基于OC-PMF和 IC-PMF的源解析结

果，利用 OFP 模型对不同源类的 OFP 贡献结果进

行了估算，如图 10 所示。IC-PMF 结果中石化相关

企业排放是研究期间对臭氧生成贡献最高的源类，

其 OFP值达到 36。6×10
-9

，占到总 OFP的 50。7%；其

次是植物排放、柴油车排放和溶剂使用混合

源，OFP 分别达到 17。9×10
-9
和 7。5×10

-9
，占总 OFP

的 24。8%和 10。4%。相比之下，其它源类对臭氧生成

的贡献相对较低，其中汽油车排放、天然气、燃烧

源和液化石油气的 OFP和占比分别为 3。8×10
-9
和

5。3%、2。3×10
-9
和 3。2%、2。1×10

-9
和 2。9%、2。0×10

-9

和 2。8%。OC-PMF 结果中石化相关企业排放的

OFP及其占比分别达到 28。2×10
-9
和 59。9%，为OFP

贡献最高的源类；其OFP值相比 IC-PMF的降低了

8。4×10
-9

，这可能与该源类排放的主导物种乙烯和

苯的反应活性较高有关 （图 7）
[50-51]

。植物排放的

OFP 及其占比分别为 1。9×10
-9
和 4。0%；相较于

IC-PMF 分别降低了 89。4%和 83。9%，是被低估程

度最高的源类 ，可能与异戊二烯的高反应活性有

关（图 7）
[50-51]

。 



88 中  国  环  境  科  学 45卷 

 

 
图 10  研究期间 OC-PMF和 IC-PMF解析的不同源类对 OFP的贡献体积分数和占比 

Fig.10  The contribution mixing ratios and percentages of different sources to ozone formation potential resolved from OC-PMF 

and IC-PMF during the study period 

 

图 11  臭氧污染期间和非臭氧污染期间 OC-PMF和 IC-PMF解析的不同源类对 OFP的贡献体积分数和占比 

Fig.11  The contribution mixing ratios and percentages of different sources to ozone formation potential resolved from OC-PMF 

and IC-PMF during ozone pollution and non-ozone pollution periods 

臭氧污染与非臭氧污染期间 IC-PMF 和 OC- 

PMF解析的不同源类 OFP及其占比结果如图 11 所

示。IC-PMF结果中臭氧污染与非臭氧污染期间对臭

氧生成贡献较高的源类均为植物排放和石化相关

企业排放，臭氧污染期间两者的 OFP 占比分别为

52。6%和 27。8%，而非臭氧污染期间的占比分别为

22。4%和53。3%。相较于OC-PMF结果，臭氧污染与非

臭氧污染时期 OFP 降低最高的源类均为植物排放

和石化相关企业排放。臭氧污染期间植物排放和石

化相关企业排放的 OFP 分别降低了 41。3×10
-9
和
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12。3×10
-9

，远高于非臭氧污染期间；可能与臭氧污染

期间较高的气温促使植物排放强度增加
[11,78-80]

以及

这些源排放的烯烃物种具有较高的化学反应活性

有关
[50-51]

。相比之下，其它源类在臭氧污染与非臭氧

污染时期被低估 OFP值的差异性并不明显。 

3  结论 

3.1  临汾市白天 TVOCs 平均初始体积分数为

27。2×10
-9

，其化学损耗与损耗率分别为 10。6×10
-9
和

39。0%。烯烃化学损耗率为 66。0%，显著高于其它物种

类别，其中异戊二烯、1，3-丁二烯和乙烯的化学损耗

分别为 3。16×10
-9
、1。27×10

-9
和 1。19×10

-9
，其 OFP值

分别达到 33。5×10
-9
、16。0×10

-9
和 10。7×10

-9
。 

3.2  臭氧污染时期 TVOCs 化学损耗为 15。1×10
-9

，

是非臭氧污染时期的 1。6 倍。烯烃化学损耗与损耗率

分别为 13。4×10
-9
和 81。7%。异戊二烯、1，3-丁二烯、

反-2-丁烯和反-2-戊烯化学损耗较高 ，分别为

5。05×10
-9
、1。85×10

-9
、1。59×10

-9
和 1。10×10

-9
。 

3.3  IC-PMF 结果可见，石化相关企业排放（36。4%）、

天然气 （17。2%）、柴油车排放和溶剂使用混合源

（12。9%）、汽油车排放（9。6%）、液化石油气（8。6%）、植

物排放（8。6%）和燃烧源（6。7%）是临汾市 VOCs 主要贡

献源类。相比于 IC-PMF，OC-PMF 结果中植物排放贡

献被低估了 83。3%；其次是柴油车排放和溶剂使用混

合源以及石化相关企业排放，分别被低估了 22。2%和

19。7%。臭氧污染期间贡献较高的源类为石化相关企

业排放和植物排放，占比分别达到 24。1%和 21。7%。 

3.4  IC-PMF结果中，临汾市石化相关企业排放的OFP

值高达 36。6×10
-9

，占到总 OFP 的 50。7%，对臭氧生成的

贡献较为显著；其次为植物排放、柴油车排放和溶剂使

用混合源，其对总 OFP 的贡献占比分别为 24。8%和

10。4%；臭氧污染期间对于OFP贡献较高的源类为植物

排放和石化相关企业排放，占比分别为 52。6%和 27。8%。 

3.5  光化学反应损耗会导致基于直接观测数据的

环境 VOCs 来源解析结果被明显低估，难以准确有

效的支撑环境 VOCs 和臭氧污染的防治工作，通过

矫正光化学损耗后的数据准确解析 VOCs来源及其

贡献十分必要。 
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