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摘要：为明确西北典型炼化园区夏季挥发性有机物(VOCs)浓度特征及来源,于 2024年 6~7月对 116种 VOCs开展连续监测,得到观测 VOCs(MVOCs)浓

度,并计算得到初始 VOCs(InVOCs)及消耗 VOCs(CVOCs)浓度,进而利用正定矩阵因子分解方法(PMF)分析 MVOCs、InVOCs来源,利用主成分分析法(PCA)分

析 CVOCs 来源,计算各 VOCs 来源主因子对臭氧(O3)浓度生成的贡献.结果表明,观测期间观测总挥发性有机物(M-TVOC)和初始总挥发性有机物

(In-TVOC)中,含氧 VOC(OVOCs)与烷烃的浓度占比均为最高,日变化呈早、晚双峰的特征;消耗总挥发性有机物(C-TVOC)浓度与 O3浓度日变化相关

性达 0.89,其中烯烃、OVOCs浓度占比最高;3种 VOCs臭氧生成潜势(OFP)前 10位物种均以烯烃和醛类为主;MVOCs和 InVOCs来源及排序为:石油化工

源>燃烧源>机动车排放源>植物排放源>溶剂使用源,CVOCs 来源及排序为:石油化工源(51.1%)>汽油挥发源(26.0%)>植物排放源(18.2%)>溶剂使用源

(4.8%);石油化工源是对 O3浓度生成的最大贡献源项.研究显示,减少石油化工源、燃烧源、机动车排放源排放是控制该园区周边夏季 VOCs 的有效措

施,而减少石油化工源、溶剂使用源排放则是抑制 VOCs排放对 O3生成贡献的有效手段. 
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Abstract：To clarify the concentration characteristics and sources of volatile organic compounds (VOCs) in a typical northwestern 

petrochemical park during summer, continuous monitoring of 116 VOCs was conducted from June to July 2024. The measured VOC 

(MVOCs) concentrations were obtained, and the initial VOC (InVOCs) and consumed VOC (CVOCs) concentrations were 

calculated. Whereafter, the positive matrix factorization (PMF) was used to analyze the sources of MVOCs and InVOCs, the 

principal component analysis (PCA) was employed to identify the sources of CVOCs, and the contribution of the major factors of 

each VOC source to ozone (O3) formation was also calculated. The results indicated that during the observation period, oxygenated 

VOCs (OVOCs) and alkanes exhibited the highest concentration contributions among both the measured total VOCs (M-TVOC) and 

the initial total VOCs (In-TVOC), with a diurnal variation characterized by bimodal peaks in the morning and evening. The 

consumed total VOCs (C-TVOC) exhibited a strong correlation (r = 0.89) with the diurnal variation of O3 concentrations, with 

alkenes and OVOCs being the dominant contributing species. Among the top ten ozone formation potential (OFP) species for all 

three VOCs categories, alkenes and aldehydes were predominant. .The sources of MVOCs and InVOCs were ranked as follows: 

petrochemical sources > combustion sources > vehicle emissions > biogenic emissions > solvent utilization sources.. As for CVOCs, 

the sources were identified aspetrochemical sources (51.1%) > gasoline evaporation (26.0%) > biogenic emissions (18.2%) > solvent 

utilization sources (4.8%). Among these, petrochemical sources were identified as the largest contributor to O3formation. The results 

indicated that reducing emissions from petrochemical sources, combustion sources, and vehicle emissions is an effective strategy for 

controlling summer VOCs around the park. Additionally, cutting emissions from petrochemical sources and solvent utilization 

sources can significantly decrease the contribution of VOCs to O3 formation. 

Key words：VOCs source；new pollutants；PMF；PCA；OFP；SHAP 

 

当前我国西北地区大气污染物以臭氧(O3)污染

及细颗粒物(PM2 .5)污染为主
[ 1 -4 ]

,挥发性有机物

(VOCs)作为 O3及二次 PM2.5生成的重要前体物
[5]

,

在日间参与大气光化学反应,增加大气的氧化性,促

进 O3 和其他氧化产物的形成
[6]

,因此识别和量化不

同来源对 VOCs 排放的贡献,对制定有效的减排策 
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略
[7]
以降低 O3及 PM2.5污染水平至关重要. 

VOCs的来源分为天然源和人为源,天然源有植

物排放源
[8]
等,人为源有燃烧源、机动车尾气源和汽

油挥发源等一次源
[9]
以及参与大气光化学反应产生

的二次源
[10]

.各地 VOCs 污染及来源有所不同:兰州

环境空气 VOCs中烷、烯、卤代烃占比较多,机动车

尾气源、油气挥发源以及有机溶剂使用源是中心城

区 3类主要的VOCs来源,而工业源是西固炼化工业

区最重要的 VOCs 来源
[11]

,夏季臭氧生成潜势(OFP)

中芳香烃和烯烃贡献高
[12]

;北京夏季 VOCs 以含氧

VOC(OVOCs)和烷烃为主,烯烃和醛类对 OFP 贡献

较大,VOCs来源主要是机动车尾气源、燃烧源、溶

剂使用源和油气挥发源
[13]

;广州雨季 VOCs 来源除

交通污染源、溶剂使用污染、加油站燃料挥发之外,

还有植物排放和餐厨废气
[14]

;武汉市城区大气

VOCs 来自燃烧、机动车排放、溶剂使用、石油化

工和植物排放源,乙烯、丙烯和间/对二甲苯对 OFP

贡献较大
[15]

;江苏宿迁大气 VOCs 中二次源贡献最

高占 31.3%,乙醛、甲苯和异戊二烯对 OFP 贡献较

高 

[16]
.随着 VOCs 监测物种的扩充,部分新 VOCs 污

染物被检测出来,“新污染物”指尚未有相关标准,但

可能被纳入管制对象的物质
[17-18]

,研究表明大气新

污染物对人体健康的影响不可忽视
[19]

,VOCs 中的

新污染物也值得关注. 

识别 VOCs中的新污染物、量化 VOCs各来源

贡献是目前 VOCs相关研究的主要工作.目前 VOCs

来源解析多利用监测数据 (MVOCs)直接分析 ,但

VOCs存在光化学损耗
[20]

,观测到的VOCs是光化学

反应消耗后的部分,无法反映初始 VOCs 的特征与

来源
[21]

.为解决这一问题,研究利用西北某典型炼化

园区夏季 VOCs监测数据,通过计算得到初始 VOCs 

(InVOCs)及消耗VOCs(CVOCs),分析 3种VOCs的变化

特征、来源贡献及对 O3 生成的贡献,同时关注新

VOCs 污染物的浓度,为进一步做好西北地区 VOCs

减排以及 O3和 PM2.5协同控制提供决策依据. 

1  研究方法 

1.1  观测地点和观测时间 

为了解西北某典型炼化园区 VOCs的污染特征

及来源,在园区厂界外设置了采样点(36°6'58"N、

103°36'21"E),采样高度离地约 4m.采样点位于兰州

市城区西北向(见图 1),北侧紧邻某石化公司化工区,

化工区北面是该石化公司的橡胶厂、东北方向是该

公司炼油厂,污染源主要包括常减压蒸馏装置、重油

催化裂化装置、连续重整装置、柴油(汽油、航煤)

加氢装置、乙烯装置、高(低)密度聚乙烯装置、芳

烃抽提装置、聚丙烯装置、丁二烯装置、苯乙烯装

置、丁苯橡胶装置、丁腈橡胶装置等.采样时间为

2024年 6月 7日~7月 30日,监测结果能够反映 O3

污染高发季节夏季典型炼化园区周边环境空气质

量.采样期间采样点气象要素变化如图 2 所示,温度

(24.54±5.39)℃、湿度(45.78±15.09)%、风速(1.26± 

0.69)m/s;日均气温进入 7月后整体上升,最高温达到

32℃;日均湿度基本保持在 30%~60%之间,进入 7月

后湿度波动范围减小;日均风速整体较小;日均主导

风向以北风、东北风为主. 

 

图 1  观测地点 

Fig.1  The observation site 

 

图 2  观测期间采样点气象要素日均序列 

Fig.2  The time series of the daily average values of 

eteorological elements during the observation period 

1.2  数据采集 

利用 MarkesTT24-7-xr 大气预浓缩仪及
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Agilent8890-5977B 气相色谱质谱联用仪进行采样,仪

器化合物的检测限满足《环境空气挥发性有机物气相

色谱连续监测系统技术要求及检测方法》 (HJ 

1010-2018)“90%组分(至少包括乙烷和乙烯)的方法检

出限≤0.1nmol/mol”的要求
[22]

.分析使用的内标气及外

标气均为有资质单位生产的标准气体,其中内标气为

体积分数为 10×10
-6
的溴氯甲烷、1,4-二氟苯、氯苯

-D5、4-溴氟苯混合气体,使用 SD6000型标准气体稀

释仪,将 PAMS、TO15、OVOC 原标气配置成体积分

数为 20×10
-9
的混合标准气体作为外标气.在仪器正常

工作状态下,依次从低浓度到高浓度通入 0.5,2,4,6,8, 

10nmol/mol 的标准气体进样分析.采用内标法标定,目

标化合物和内标物的浓度比为横坐标,目标化合物与

内标物的响应比为纵坐标,用最小二乘法绘制强制过

零点的标准曲线,计算目标化合物的标准曲线相关系

数,相关系数满足《环境空气挥发性有机物气相色谱连

续监测系统技术要求及检测方法》(HJ 1010-2018)≥ 

0.98的要求
[22]

.检测得到 116种 VOCs小时数据,包括

29种烷烃、11种烯烃、18种芳香烃、21种含氧有机

物(OVOCs)、36种卤代烃以及乙炔(见表 1). 

表 1  采样期间 VOCs物种及分类 

Table 1  VOCs species and classification during the sampling period during the observation period 

VOCs种类 VOCs物种 

烷烃 

乙烷、丙烷、正己烷、环己烷、异丁烷、正丁烷、异戊烷、正戊烷、2,2-二甲基丁烷、2,3-二甲基丁烷、2-甲基戊烷、环戊烷、3-甲基

戊烷、2,4-二甲基戊烷、甲基环戊烷、2-甲基己烷、2,3-二甲基戊烷、3-甲基己烷、2,2,4-三甲基戊烷、正庚烷、甲基环己烷、2,3,4-三

甲基戊烷、2-甲基庚烷、3-甲基庚烷、正辛烷、正壬烷、癸烷、十一烷、十二烷 

烯烃 乙烯、丙烯、丁二烯、正丁烯、反-2-丁烯、顺-2-丁烯、1-戊烯、反-2-戊烯、异戊二烯、顺-2-戊烯、1-己烯 

芳香烃 
苯、间/对-二甲苯、乙苯、甲苯、异丙苯、正丙苯、1-乙基-3-甲基苯、1-乙基-2-甲基苯、1,2,3-三甲苯、1,3-二乙基苯、对二乙苯、苯

乙烯、邻二甲苯、对乙基甲苯、1,3,5-三甲苯、1,2,4-三甲苯、苯甲醛、萘 

OVOC 
甲醛、丙烯醛、丙醛、正丁醛、甲基丙烯醛、乙醛、戊醛、丁烯醛、己醛、间甲基苯甲醛、丙酮、2-丁酮、4-甲基-2-戊酮、2-己酮、

四氢呋喃、甲基叔丁基醚、1,4-二氧六环、乙酸乙烯酯、乙酸乙酯、甲基丙烯酸甲酯、异丙醇 

卤代烃 

二氟二氯甲烷、氟利昂-114、一氯甲烷、氯乙烯、一溴甲烷、氯乙烷、一氟三氯甲烷、氟利昂-113、1,1-二氯乙烯、二硫化碳、顺 1,2-

二氯乙烯、1,1-二氯乙烷、反 1,2-二氯乙烯、三氯甲烷、1,1,1-三氯乙烷、四氯化碳、二氯甲烷、1,2-二氯丙烷、反式-1,3-二氯-1-丙烯、

一溴二氯甲烷、1,2-二氯乙烷、三氯乙烯、氯苯、1,2-二溴乙烷、二溴一氯甲烷、四氯乙烯、1,1,2-三氯乙烷、顺式-1,3-二氯-1-丙烯、

三溴甲烷、四氯乙烷、1,3-二氯苯、对二氯苯、氯代甲苯、邻二氯苯、1,2,4-三氯苯、六氯丁二烯 

其他 乙炔 

 

利用 APIT400 臭氧分析仪得到 1h 连续在线监

测 O3数据,利用 Airmar/150WX 气象五参数监测仪

得到实时风速、风向、温度、湿度、气压等气象五

参数的观测数据. 

1.3  数据分析方法 

1.3.1  消耗VOCs和初始VOCs计算  挥发性有机

化合物的光化学消耗在不考虑分散发生的情况下,

从源到受体的过程可以用公式(1)表示
[21]:

 

 
VOCs VOCs VOCs

InC M= −  (1) 

式中:CVOCs为O3形成过程中从源到采样点与OH自

由基发生反应的 VOCs 消耗体积分数,10
-9

;InVOCs是

污染源释放到空气中的 VOCs 初始体积分数,10
-9

; 

MVOCs是采样点的 VOCs观测体积分数,10
-9

. 

InVOCs可根据观测到的MVOCs计算得出
[21]

,公式

(2): 

 ( )
In M

[VOC ] [VOC ] exp [OH]Δ
i i i

k t= ×  (2) 

式中:[VOCi]In 为第 i 种 VOCs 的初始体积分数, 

10
-9

;[VOCi]M为第 i种VOCs的观测体积分数,10
-9

;ki

表示第 i 种 VOCs 与 OH 自由基反应的速率常数, 

cm
3
/(molecule·s),由式(3~4)计算得出;[OH]为 OH 自

由基的浓度 ,molecule/cm
3
,由经验公式 (5)计算得

出 

[21]
;Δt 为 VOCs 与 OH 自由基从源到受体发生反

应的光化学消耗时间. 

 - /

OH
e

n B T
k AT=  (3)

 

 - /

OH
e

B T
k A=  (4) 

式中:A为 Arrhenius常数
[23]

,cm
3
·分子

−1
·s
−1

;T为开尔

文温度,K;B 为表观活化能(Ea)与摩尔气体常数(R)

之比,K;n 为系数,一般为 n=210.烷烃使用式(3)计算

kOH,烯烃、炔烃和芳烃等使用式(4). 

 ( ) 7

3
[OH] 0.0012O 0.013 2.46 10= + × ×  (5) 

式中:O3是环境大气中检测到的 O3浓度,×10
-9

. 

1.3.2  臭氧生成潜势  臭氧生成潜势(OFP)表征

VOCs 不同组分对 O3的生成贡献,初步判定 VOCs

排放对 OFP的影响,其计算见式(6)
[24]

: 
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=1

OFP= VOC MIR

m

i i

i

×∑  (6) 

式中:OFP 表示 O3最大生成潜力, 10
−9

;VOCi表示

第 i 种 VOCs实测浓度,10
−9

;MIRi表示物种 i的最

大增量反应活性,MIR值参考Carter
[25]
研究的MIR

系数. 

1.3.3  正定矩阵因子分解模型  正定矩阵因子分

解(PMF)基于最小二乘法进行迭代运算,可解析所测

物质的来源,是一种比较成熟的统计分析方法,在

VOCs源解析方面应用广泛,具体公式如下
[26]

: 

 
1

g

p

ij ik kj ij

k

x f e
=

= +∑  (7) 

式中:xij 为样本 i 中第 j 个 VOCs 物种的体积分

数,10
−9

;gik为源 k对样本 i的贡献率,%;fkj为污染源 k

中第 j个VOCs物种的体积分数,10
−9

;eij为残差矩阵,

由目标函数 Q的最小值计算,Q的计算公式如下: 

 

2

1

1 1

p

m n
ij ik kj

k

i j

ij

x g f
Q

U

=

= =

⎛ ⎞
−⎜ ⎟

= ⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑
∑∑  (8) 

式中:m、n分别为样品量和物种量,gik≥0,fkj≥0,Uij≥0. 

Uij的计算公式如下: 

 
2 2 1/ 2[(EF ) (MDL) ] MDL

5MDL/ 6                           MDL

ij ij ij

ij

ij

x x
U

x

⎧ × + >⎪
= ⎨

≤⎪⎩

，

，

 (9) 

式中: EFij为误差分数,即样本 i中物种 j的测量误差

占所分析物种 j 体积分数的比例,%; MDL 为检出

限,10
−9

. 

1.3.4  主成分分析  主成分分析法(PCA)可以用少

数指标反映原始数据的信息,可以用于 VOCs来源研

究
[27-28]

.主成分分析将初始的因子载荷矩阵通过正交

旋转变换进行“降维”处理,使原始数据信息浓缩为较

少的新变量,再根据各变量的因子载荷情况来识别主

因子
[29]

,研究利用PCA对 116种VOCs的消耗浓度进

行分析,得出主成分并识别为各类污染源. 

1.3.5  RF-SHAP 方法  随机森林(RF)是一种集成

学习方法,它通过构建多个决策树并综合它们的预

测结果来提高模型的准确性和鲁棒性
[30]

.SHAP 值

是一种解释模型预测的方法 ,它基于博弈论中的

Shapley 值,用于量化每个特征对模型预测的贡献
[31]

.

研究结合了 RF-SHAP利用 SHAP值解释 VOCs来

源对 O3的具体贡献. 

1.3.6  PMF及 PCA因子选择及合理性判断  参考

碎石图得到的主要因子个数,确定 PMF及 PCA因子

数,对比该因子数附近范围内各因子对应的解析结

果是否有实际意义.碎石图横轴是主成分,纵轴是主

成分对应的特征值,保留图中“拐点”之前的主成分,

即可确定因子数. 

基于数据 KMO 和 Bartlett 的球形度检验结果,

判断数据是否适合做 PCA.KMO用于评估变量间的

偏相关性是否足够强,判断数据是否适合进行因子

分析,KMO 值越接近 1 则越适合
[32]

;Bartlett 球形度

检验用于确定变量间的相关性矩阵是否为单位矩

阵
[33]

,计算出卡方后找到对应的 p值,当 p<0.05 时方

可进行因子分析,二者公式如下: 
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式中:rij指变量 i与 j之间的皮尔森相关系数;pij指变

量 i与 j之间的偏相关系数; Bartlett球形度检验的卡

方计算公式中 n为样本量;p为变量个数;R为变量的

相关系数矩阵. 

2  结果与分析 

2.1  观测VOCs、初始VOCs和消耗VOCs特征对

比分析 

观测期间,观测总挥发性有机物(M-TVOC)体

积分数日变化范围在22.18×10
-9

~38.85×10
-9
之间(见

图 3),平均值为 27.98×10
-9

;初始总挥发性有机物

(In-TVOC)体积分数日变化范围在 22.55×10
-9

~ 

40.66×10
-9
之间,平均值为 28.59×10

-9
.M-TVOC 及

In-TVOC日变化呈早、晚双峰,最高值出现在 11:00,

二者组分占比排序均为:OVOCs>烷烃>烯烃>卤代

烃>芳香烃,变化趋势及组分占比与北京、江苏、合

肥等地一致
[13,16,34]

,与M-TVOC相比 In-TVOC的烯

烃、芳香烃增加.考虑到夜间不发生光化学反应且各

物种反应速率差异大,会导致 M-TVOC、In-TVOC

日变化及组分占比差距较小,对 11:00的MVOCs及

InVOCs物种变化率做排序(见表 2),前 10个物种包

括烯烃和芳香烃,各物种变化率大,异戊二烯变化率

更是高达 63.96%,表明园区夏季 VOCs(尤其是烯烃

和芳香烃)的光化学损耗不可忽略. 
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图 3  M-TVOC、In-TVOC的组分贡献率和体积分数日变化及组分占比 

Fig.3  Diurnal variation of composition contribution rate, volume fraction of M-TVOC、In-TVOC and composition proportion 

表 2  11:00MVOCs和 InVOCs变化最大的前 10个物种 

Table 2  The top 10species with the largest changes in 

MVOCs and InVOCs at 11: 00 

物种 观测值(10
-9) 初始值(10

-9) 变化率(%) 

异戊二烯 0.20 0.33 63.96 

苯乙烯 0.10 0.14 41.76 

丁二烯 0.21 0.29 39.82 

顺-2-戊烯 0.01 0.02 30.39 

反-2-丁烯 0.19 0.25 27.88 

反-2-戊烯 0.04 0.05 27.38 

1,3,5-三甲苯 0.04 0.05 25.33 

顺-2-丁烯 0.11 0.13 22.58 

1-己烯 0.06 0.07 17.51 

正丁烯 0.64 0.74 16.51 
 

根据现有大气新污染物清单
[35]
及监测水平,在

116 中 VOCs 组分中筛选出丙烯醛、丁二烯、三氯

甲烷、萘、四氯乙烯、四氯乙烷、甲苯、二氯甲烷、

1,4-二氧六环、三氯乙烯 10 种新污染物.通过观测

期间小时均值、小时最大值与检出限、现有相关标

准对比(见表 3)发现:三氯甲烷、四氯乙烯、四氯乙

烷和 1,4-二氧六环小时均值未超过仪器检出限,10

种新污染物均未超过现有对应的标准值,暂不需要

采取管控措施,但考虑到其对人体健康的影响,仍需

持续关注其浓度变化. 

计算消耗VOCs和初始VOCs时,考虑到多数卤

代烃(尤其是全卤代烃)在低层大气高度稳定,需要到

达平流层才能被短波紫外线分解,故不考虑卤代烃

的消耗
[39]

. 

观测期间 ,除卤代烃的消耗总挥发性有机物

(C-TVOC)体积分数日变化范围在 0~1.81×10
-9
之间

(见图 4),平均值为 0.61×10
-9

,C-TVOC日变化趋势与

O3日变化趋势高度一致,相关性为 0.89,证明 VOCs

中被消耗的部分是影响 O3 生成的重要因素.VOCs

在日出后开始参与光化学反应,随着太阳辐射增强、

温度升高,反应速率迅速增加,C-TVOC 于 11:00 到

达日均峰值后逐渐降低,直到日落 VOCs 因缺少辐

射条件停止参与光化学反应.C-TVOC组分以烯烃、

OVOCs、芳香烃这三类强光化学反应活性的组分为

主;烷烃光化学反应活性不高,其体积分数占比与

M-TVOC、In-TVOC相比大幅下降. 

表 3  观测期间 10种新污染物小时均值、小时最大值与检

出限、现有相关标准对比 

Table 3  Comparison of hourly average values and hourly 

maximum values of 10new pollutants during the observation 

period with detection limits and existing relevant standards 

新污染物种类
平均观测浓度

(µg/m3) 

最大小时浓度

(µg/m3) 

检出限

(µg/m3) 
标准值(mg/m3)

丙烯醛 0.63 9.74 0.13 0.05[36] 

丁二烯 0.21 9.68 0.12 1[37] 

三氯甲烷 0.14 7.46 0.31 50[37] 

萘 0.47 3.51 0.29 / 

四氯乙烯 0.08 1.33 0.37 0.12[38] 

四氯乙烷 0.06 0.37 0.37 / 

甲苯 1.29 13.67 0.21 0.2(8h平均)[38]

二氯甲烷 1.57 28.78 0.19 100[37] 

1,4-二氧六环 0.03 0.35 0.20 / 

三氯乙烯 0.69 13.31 0.20 0.006(8h平均)[38]

 

为了更加清晰地识别观测期间西北典型化工

园区大气中 VOCs 的关键活性物种,分别计算了

MVOCs、InVOCs、CVOCs各组分的 O3生成潜势(OFP)(见

表 4),结果表明 MVOCs的平均 OFP 值为 0.89,InVOCs

的平均 OFP 为 0.93,而 CVOCs的平均 OFP值因其平

均体积分数较低,仅为 0.04;每类 VOCs 物种的贡献
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率排序并不相同,OFP占比前 10位物种以烯烃和醛

类为主.MVOCs和 InVOCs的OFP组分占比排序均为烯

烃>OVOCs>烷烃>芳香烃>卤代烃,CVOCs的 OFP 组

分占比排序则是烯烃>OVOCs>芳香烃>烷烃,烯烃、

OVOCs 和芳香烃占总 OFP 的 98.7%,是 CVOCs中主

要的光化学反应活性组分(见图 5). 

 

图 4  C-TVOC和 O3日变化及 VOC各组分占比 

Fig.4  Diurnal variations of C-TVOC and O3 and the proportion of each VOC component 

表 4  观测期间MVOCs、InVOCs、CVOCs的 OFP前 10位物种及其占比 

Table 4  Top 10OFP Species and Proportion of MVOCs, InVOCs, CVOCs during Observation Period 

序号 MVOCs物种 OFP占比(%) InVOCs物种 OFP占比(%) CVOCs物种 OFP占比(%) 

1 乙烯 24.63 乙烯 24.15 丙烯 17.25 

2 乙醛 15.15 乙醛 14.92 2-甲基 1,3-丁二烯 14.11 

3 丙烯 13.03 丙烯 13.20 丙醛 12.80 

4 丙醛 11.90 丙醛 11.94 乙烯 12.67 

5 正丁烯 3.78 正丁烯 3.92 乙醛 9.26 

6 甲醛 3.54 甲醛 3.48 正丁烯 7.14 

7 反-2-丁烯 2.03 反-2-丁烯 2.17 反-2-丁烯 5.68 

8 异戊烷 1.98 2-甲基 1,3-丁二烯 1.93 丁二烯 4.44 

9 丙烯醛 1.82 异戊烷 1.91 顺-2-丁烯 3.60 

10 顺-2-丁烯 1.60 丙烯醛 1.75 甲醛 1.88 

 

 

图 5  采样期间MVOCs、InVOCs、CVOCs的 OFP组分占比 

Fig.5  OFP component ratio of MVOCs, InVOCs, CVOCs during sampling period 

2.2  观测 VOCs和初始 VOCs来源对比分析 

对 MVOCs、InVOCs 小时体积分数数据进行主成

分分析,利用碎石图辅助判断 MVOCs、InVOCs主成分

个数都为 6,将其作为 PMF 因子数选择的参考.在因

子数附近范围内选择相应 PMF 因子个数,试算后比

较输出结果和各主成分实际意义,最终确定MVOCs、

InVOCs的 PMF因子数都为 6. 

MVOCs和 InVOCs的 PMF源解析结果分为溶剂使

用源、燃烧源、石油化工源、机动车排放源、植物

排放源 5类(见图 6、图 7).MVOCs因子 1与 InVOCs因

子 3 中甲苯、乙苯、苯乙烯、间/对-二甲苯、苯、

邻二甲苯等苯系物因子贡献占前 6,这些组分作为有

机溶剂广泛存在和应用于涂料、油漆中,将因子识别

为溶剂使用源
[11,40]

;MVOCs因子 2与 InVOCs因子 5中

因子贡献率占前 6位的有对乙基甲苯、乙醛、一氯

甲烷、正壬烷、甲醛、乙炔,木质素热解会产生对乙

基甲苯
[41]

,乙醛、甲醛可能来自纤维素、半纤维素等

的热解和氧化
[42]

,一氯甲烷是生物质燃烧的典型示

踪物
[20,43]

,乙炔是不完全燃烧的产物
[44]

,正壬烷是植

物蜡燃烧的典型产物
[45]

,故将因子识别为燃烧



4158 中  国  环  境  科  学 45卷 

 

源;MVOCs因子 3与 InVOCs因子 1中乙烯和丙烯因子

贡献率占前 2 位且都超过 70%,石油化工厂附近大

气中的乙烯、丁烯等烯烃的浓度明显高于烷烃或芳

香烃物
[15]

,将因子识别为石油化工源;MVOCs 因子 4

与 InVOCs因子6中2-甲基戊烷因子贡献率最高,正丁

烷、正戊烷、3-甲基戊烷因子贡献率也在前 5 位,

这些组分作为汽车尾气的示踪物,将因子识别为机

动车排放源
[40]

;MVOCs因子 5与 InVOCs因子 2中异戊

二烯因子贡献率最高,分别为76.2%和74.1%,是植物

排放的典型示踪物
[20,43]

,将因子识别为植物排放

源;MVOCs因子 6 与 InVOCs因子 4 中四氯化碳、1,1-

二氯乙烯、甲基叔丁基醚、顺-2-丁烯、乙酸乙酯

因子贡献率排前 5位,四氯化碳、甲基叔丁基醚虽然

因子贡献率大但体积分数极小,1,1-二氯乙烯作为

氯乙烯生产的中间体,来自石油化工中的氯代烃合

成
[46]

,顺-2-丁烯是石油裂解产物,常见于炼油或烯

烃生产
[47]

,乙酸乙烯酯可能由石油衍生的乙醇和乙

酸合成
[48]

,将因子并入石油化工源. 

 
图 6  MVOCs的 PMF源解析结果 

Fig.6  The source apportionment results of MVOCs by PMF 

 
图 7  InVOCs的 PMF源解析结果 

Fig.7  The source apportionment results of InVOCs by PMF 
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MVOCs和 InVOCs的 PMF来源排序相同(见图 8),

均为石油化工源>燃烧源>机动车排放源>植物排放

源>溶剂使用源,InVOCs 相比于 MVOCs燃烧植物排放

占比降低,其余源占比持平或增加. 

 

图 8  MVOCs、InVOCs的 PMF源解析结果占比 

Fig.8  The proportion of source apportionment results of 

MVOCS and InVOCs by PMF 

2.3  消耗 VOCs来源对比分析 

考虑到CVOCs是受光化学作用被消耗的,数值在

夜间无太阳辐射时为 0,浓度整体较低且部分浓度未

超出检出限,利用 PMF 模型求解 CVOCs来源的方法

会损失大量数据,因此使用 PCA 主成分分析的方法

解析 CVOCs来源.对 CVOCs小时数据进行归一化处理

后,通过KMO和Bartlett的球形度检验,KMO的量测

结果为 0.95,高于 0.5;Bartlett 球形度检验的 P 值为

0,说明 CVOCs小时数据存在很好的相关性,适宜进行

因子分析
[49]

.通过 PCA 分析后得出的碎石图显示

CVOCs主成分应为 5 个,试算后比较输出结果和各主

成分实际意义,最终确定 CVOCs的主成分数为 5,同时

构建多元线性回归可得出各因子对 C-TVOC 的贡

献,各因子源解析情况见表 5. 

各因子方差值均大于 1,方差占比累计可解释

83.46%的数据,表明选取 5 个因子即可充分反映所

有数据.因子 1中环戊烷特征值最大,其次是环己烷、

甲基环己烷等烷烃,采样点东北方向是某石化公司

炼油厂,将因子识别为石油化工源
[24]

;因子 2 中特征

值前5种都是苯系物,将因子识别为溶剂使用源
[11,50]

;

因子 3中苯、乙苯、苯乙烯、乙烯、等物种特征值

较高,采样点北向是某石化公司橡胶厂,乙烯、甲苯、

苯等与橡胶制造、有机合成等行业有关
[34,51]

,将因子

并入石油化工源;因子 4中顺-2-丁烯、反-2-丁烯特

征值均较高,二者主要来自于汽油挥发排放
[43]

,因子

识别为汽油挥发源;因子 5 中异戊二烯特征值最高,

是植物排放的典型示踪物
[20,43]

,将因子识别为植物

排放源. 

CVOCs各因子对 C-TVOC的贡献排序为石油化

工源>汽油挥发源>植物排放源>溶剂使用源,为控

制直接影响 O3 生成的 CVOCs,该园区附近需要重点

关注石油化工源、汽油挥发源. 

表 5  CVOCs的 PCA分析结果 

Table 5  The results of PCA analysis of CVOCs 

项目 因子一 因子二 因子三 因子四 因子五 

环戊烷 对乙基甲苯 苯 1-戊烯 异戊二烯 

环己烷 对二乙苯 乙苯 顺-2-丁烯 己醛 

甲基环戊烷 1,3-二乙基苯 苯乙烯 反-2-丁烯 4-甲基-2-戊酮 

甲基丙烯醛 1,3,5-三甲苯 乙烯 反-2-戊烯 戊醛 

各因子特征值最大的前

5个 VOCs物种 

3-甲基戊烷 1,2,3-三甲苯 苯甲醛 异丙醇 2-己酮 

源类识别 石油化工源 溶剂使用源 石油化工源 汽油挥发源 植物排放源 

方差值 35.57 14.11 5.71 3.90 2.52 

方差占比(%) 48.02 19.06 7.71 5.27 3.40 

VOCs贡献率(%) 32.00 4.75 19.06 25.99 18.19 

 

2.4  观测VOCs、初始VOCs和消耗VOCs对臭氧

生成的贡献 

MVOCs、InVOCs和 CVOCs各源项 OFP 如图 9 所

示,MVOCs和 InVOCs来源中石油化工源和燃烧源 OFP

占比较高,是影响该园区周围 O3 生成的主要源项; 

CVOCs来源中石油化工源OFP占比最高,同时溶剂使

用源 OFP占比较MVOCs、InVOCs大幅度增加. 

为进一步探究 MVOCs、InVOCs和 CVOCs中对 O3

生成产生主要作用的具体源项,利用 PMF、PCA 得

到 MVOCs、InVOCs和 CVOCs各因子的小时变化贡献,

结合 O3 的小时浓度数据,构建 RF 模型,进而通过

SHAP 值解释各因子逐小时变化对 O3 小时浓度的

具体贡献(见图 10).3种VOCs来源OFP占比中石油

化工源均为最高,各因子对 O3浓度的贡献排序再次
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证明了CVOCs中的石油化工源是影响该园区周围O3

浓度的主要源项;InVOCs 中的溶剂使用源 OFP 占比

不高(可能受大气中源项含量影响)但对O3浓度的贡

献排第二,说明大气中溶剂使用源含量不高但对 O3

生成的贡献高.其次,汽油挥发源、植物排放源亦值

得关注,汽油挥发源主要包含了烯烃,较强的化学反

应活性决定了其对 O3生成的贡献普遍较大
[52-53]

;植

物排放源在光化学反应中产生的自由基和其它活

性物质进一步参与到 O3的生成过程中,该过程对异

戊二烯尤为敏感
[54]

. 

 

图 9  各 VOCs来源臭氧生成潜势占比 

Fig.9  The proportion of ozone formation potential (OFP) 

from each VOCs source 

 

 图 10  各因子对臭氧浓度的贡献排序(取前 6种) 

Fig.10  The ranking of ozone concentration contributions from 

each factor (top 6) 

3  结论 

3.1  观测期间,M-TVOC体积分数平均值为 27.98× 

10
-9

,In-TVOC 体积分数平均值为 28.59×10
-9

, 

OVOCs 与烷烃的贡献均为最高,日变化呈早、晚双

峰的特征;C-TVOC日变化趋势与 O3日变化趋势高

度一致,相关性达 0.89,其中烯烃、OVOCs 的贡献

最 高. 

3.2  关注的 10种新 VOCs污染物均未超过现有对

应的标准值,需持续关注其浓度变化. 

3.3  观测期间 OFP 前 10 位物种以烯烃和醛类为

主,CVOCs的 OFP 组分占比排序为烯烃>OVOCs>芳

香烃>烷烃,烯烃、OVOCs 和芳香烃占总 OFP 的

98.7%,是 CVOCs中主要的光化学反应活性组分. 

3.4  利用 PMF模型解析出 MVOCs和 InVOCs的 6类

污染源及排序均为石油化工源>燃烧源>机动车排

放源>植物排放源>溶剂使用源,控制石油化工源、燃

烧源排放是控制该园区周边 VOCs的有效措施. 

3.5  利用 PCA 分析出 CVOCs的 4 类污染源排序为

石油化工源(51.1%)>汽油挥发源(26.0%)>植物排放

源(18.2%)>溶剂使用源(4.8%). 

3.6  利用 SHAP值解释各因子逐小时变化对 O3小

时浓度的具体贡献中,石油化工源贡献最大,控制石

油化工源排放是有效抑制 VOCs 排放对 O3生成贡

献的重要手段,除此之外溶剂使用源、汽油挥发源、

植物排放源对 O3贡献也值得关注. 
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