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在线分析宁波市北仑区 VOCs 组成、趋势及来源
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摘 要: 利用 VOCs 在线监测技术，对 2010 年宁波市北仑区空气内的 VOCs 的浓度、组成、变化规律及来源进行分析研

究。结果表明，在北仑区域内的 16 种 VOCs 中，苯、甲苯、二甲苯、乙苯和己烷的比例占到了总数的 82． 9%，且该 5 种有机物

浓度存在较为典型的季节性变化规律和日变化规律; 采用 CMD 模型法对 VOCs 的来源进行解析后发现，北仑区域内的

VOCs 主要来源于汽车尾气、汽油蒸气和石油液化气，而且汽车尾气的贡献值要比一些大城市低得多，且夏季和冬季的成分

源贡献率存在明显差异。
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Composition，Tendency and Sources of VOCs in Ambient Air
by On-line Monitoring at Ningbo Beilun
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Abstract: The composition，tendency and sources of VOCs were analyzed in ambient air of Beillun by on-
line monitoring． The results showed that in the air benzene，toluene，xylene，ethylbenzene and n-hexane were ac-
counted for 82． 9% of VOCs，and typical seasonal and daily variation were existed for the five pollutants． The
chemical mass balance receptor model was applied to estimate the contribution of VOCs source to air pollution．
Sources for the receptor were vehicle exhaust，gasoline vapor and liquefied petroleum gas，and the contribution of
vehicle exhaust was much lower than some cities． The contribution of sources was different in summer and winter．
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随着工业化进程的不断发展，环境空气中的挥

发性有机物( VOCs) 污染已经体现出来，VOCs 不

仅浓度越来越高，而且随着来源不同日趋复杂，有

的甚至还具有致畸、致癌和致突变性［1］ 的特性。
除此之外，VOCs 还是光化学烟雾产生的重要原因

之一［2 － 3］。由于 VOCs 组成、来源及与气象条件之

间存在的复杂关系 ［4］，不同城市的有机物的种类、
浓度和污染源贡献情况往往存在较大的差异［5］。
有研究表明，近几年城市机动车数量的迅猛增加，

已经使得机动车成为 VOCs 的最大贡献因素［6 － 8］，

工业企业污染有时候贡献值要比机动车的贡献大

得多［9］。
目前，VOCs 的监测分析方法，大多采用离线

短时采样分析技术，探讨 VOCs 的浓度及组成情

况，时间分辨率低，人为影响因素大，数据往往不具

有代表性，这也在一定程度上给 VOCs 浓度的整体

及趋势性研究带来局限性［10］。
北仑区作为浙江省宁波市的一个重要的港区，

聚集了众多大型企业。因此，其区域有机物的污染

问题相比于一些大城市必然存在一定特殊性，现以

荷兰 SYNTECH 公司生产的 VOCs 在线监测设备为

依据，对 2010 年全年的 16 种 VOCs 进行全天候

24 h的连续监测，并对得到的数据进行规律分析和

源头解析。
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1 实验方法

1． 1 监测点位及监测项目
监测点位于宁波钢铁厂的职工宿舍楼楼顶。

监测项目为苯、甲苯、乙苯、二甲苯、苯乙烯、丙苯、
己烷、环己烷、庚烷、辛烷、壬烷、氯苯、二氯苯、三甲

苯、三氯乙烯和四氯乙烯。
1． 2 监测仪器和方法

采用在线连续 24 h 自动监测，并对小时均值、
日均值、月均值、年均值进行数据统计分析，仪器设

备采用荷兰 SYNTECH 公司生产的型号为 GC966
－ 615 的自动进样、预浓缩、在线式二维气相色谱

仪，检测器采用 PID( 光离子化检测器) 和 FID( 氢

火焰检测器) 串联形式，采样周期为 1 /2 h。

2 结果与讨论

2． 1 环境空气中的有机物组成分析
在所监测的 16 种有机物中，有将近一半的年

均值均低于 1 μg /m3，数值位于检出限附近。2010
年环境空气中有机物的监测结果见表 1。

表 1 北仑区环境空气中的挥发性有机物监测结果

Table 1 VOCs in ambient air of Beilun

污染物名称 ρ( 年均值) / ( μg·m －3 ) 比例 /%
苯 5． 6 12． 1

甲苯 13． 4 27． 7
乙苯 4． 7 9． 4

二甲苯 11． 5 23． 6
苯乙烯 1． 8 3． 8

丙苯 0． 2 0． 4
己烷 4． 9 10． 1

环己烷 1． 2 2． 5
庚烷 0． 7 1． 4
辛烷 0． 4 0． 8
壬烷 0． 3 0． 6
氯苯 0． 3 0． 7

二氯苯 0． 2 0． 3
三甲苯 0． 2 0． 5

三氯乙烯 1． 4 2． 9
四氯乙烯 1． 5 3． 1

苯乙烯、环己烷、三氯乙烯和四氯乙烯的质量

浓度为 1 μg /m3 ～ 2 μg /m3，其余几项在日常监

测过程中常常检出，其中所占比例最高的是甲苯和

二甲苯，其质量浓度总和占到了总有机物浓度的

50%，其次是乙苯、苯和己烷，三者的质量浓度总和

超过了总量的 30%，表明环境空气中主要的挥发

性有机污染物为苯、甲苯、二甲苯、乙苯和己烷这 5

项污染物质量浓度总和为 40． 1 μg /m3，占到有机

物质量浓度的 82． 9%，其中 BETX( 苯、甲苯、二甲

苯、乙苯) 的质量浓度总和为 35． 2 μg /m3，比例为

72． 8%，该比例要高于陈才等［11］的研究结果。
2． 2 有机物的季节性变化规律

为了考察有机物的季节性变化规律，选择苯、
甲苯、二甲苯、乙苯和己烷这 5 种主要污染物为研

究对象，对其质量浓度月均值和组成的年变化规律

进行考察分析，其结果见图 1 和图 2。

图 1 VOCs 质量浓度的月变化规律

Fig． 1 Monthly variation of VOCs concentration

图 2 VOCs 组成的月变化规律

Fig． 2 Monthly variation of VOCs composition

图 1 变化趋势表明，5 种污染物中除了己烷以

外，其污染物浓度和所占比例的变化趋势基本一

致，这种较好的相关性与 Parra 等［12］的研究结果相

同。1 月至 5 月，有机物的质量浓度呈现下降趋

势，5 月到 8 月呈现一个小的波峰，其中 7 月达到

最高值，9 月开始质量浓度又呈明显上升的趋势。
这不同于王伯光等［2］对珠江三角洲的 VOCs 的研

究结果，可能是地域的差异所导致的扩散及季风的

差异，也可能与周边企业及机动车的贡献结果不同

有关。
北仑区的污染物浓度变化一方面是由于北仑

区地属亚热带季风气候区，临东海，四季分明，受季
—53—

第 24 卷 第 5 期 顾卓良等． 在线分析宁波市北仑区 VOCs 组成、趋势及来源 2012 年 10 月



节性气候变化的影响明显。北仑区气候情况总体

上表现为一季度、四季度空气干燥，昼夜温差明显，

大气逆温出现频率较高，不利于污染物的传输扩

散; 另一个方面，由于 5 月—8 月是一年当中光照

强度最强的时间，因此，O3、羟基自由基与 VOCs 的

反应速率常数要高于其他月份，有机污染物的浓度

也就越低［13］。
而 6 月和 7 月的小峰值则可能与 O3 浓度有

关，因为在 VOCs 存在的条件下，VOCs 会和 O3 光

解产生的羟基自由基发生反应，因此 O3 的数量也

是反应的一项控制因素［14］。根据同一点位的 24 h
连续自动监测的 O3 数据显示，该点位 2010 年的 6
月、7 月的 O3 浓度均要低于 5 月和 8 月，这可能在

一定程度上限制了有机物的降解。
相比于苯系物，己烷虽存在与苯系物一致的

W 型的变化曲线，但是其在季节性变化趋势上与

苯系物还是略有不同，主要体现在其浓度的最低点

分别在 2 月和 11 月，且其在 3 月—8 月内的浓度

均处于较高值，推测这一方面是由于己烷分子结构

所导致的其光化学反应活性与苯系物不同，另一方

面则可能与其贡献源的不同有关［15］。有机物浓度

变化的趋势也反映在图 2 有机物组成的变化趋势

上，即苯系物比例的变化趋势基本一致，且变化幅

度基本都在 10% 以内，己烷不仅其组成比例的变

化趋势与苯系物有所不同，而且其组成的变化幅度

也要高得多，其幅度达到了 20%。
2． 3 有机物的日变化规律

有机物的浓度不仅存在季节性的变化规律，而

且在一天当中也存在一定的变化规律。夏季和冬

季的 VOCs 的日变化及与之对应 TVOCs、NO2 和 O3

变化趋势见图 3、图 4、图 5 和图 6。

图 3 冬季 VOCs 日变化规律

Fig． 3 Daily variation of VOCs in winter

图 4 冬季 TVOCs、NO2 和 O3 的日变化规律

Fig． 4 Daily variation of TVOCs，NO2 and O3 in winter

图 5 夏季 VOCs 日变化规律

Fig． 5 Daily variation of VOCs in summer

图 6 夏季 TVOCs、NO2 和 O3 的日变化规律

Fig． 6 Daily variation of TVOCs，NO2 and O3 in summer

由图 3 和图 4 可见，冬季各项污染物的日变化

趋势基本一致，即从 0: 00 到 05: 00 浓度基本保持

稳定，这段时间机动车数量较少，企业也大多处于

非工作状态，因此这段时间 TVOCs、NO2、O3 的浓

度均比较稳定。从 06: 00 开始由于机动车数量的

增加及上班等因素的影响，NO2 浓度和 TVOCs 的

浓度均不断上升，与之对应的则是 O3 浓度达到一

个低值，这主要是由于冬季这个时段的光照较弱，

在这个时段光照强度为光化学反应［16］的控制因

素，因此，生成的 O3 并不多，而生成的 O3 不仅被随

着 NO2 一起增多的 NO 还原为 O2，而且其在光照

下还会产生光解生成羟基自由基，羟基自由基通过
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氧化 VOCs 而得到消耗，这些都大大降低了 O3 的

浓度。但是同样由于光照强度较弱的原因，O3 光

解产生的羟基自由基数量远远不能满足 VOCs 浓

度增加的需求。
因此，此时 VOCs 的浓度依然呈现一个显著上

升的趋势，这一趋势在 09: 00 达到顶峰。随后，一

方面由于上班高峰期已过，机动车数量减少，VOCs
的排放量显著减少，另一方面则由于光照强度的开

始上升，使 O3 浓度降低的同时，其产生的羟基自由

基的数量则不断增加，从而对 VOCs 的降解也起到

了一定的促进作用。随后 VOCs 的浓度一直处于

一个较低值，直到 16: 00 有机物的浓度又开始不断

上升。20: 00 有机物浓度达到高峰值，这一时段的

变化是由于机动车尾气和企业排放产生的有机物，

在缺乏光照条件下的浓度积累。另一方面，冬季夜

间由于气象条件较为稳定，污染物的扩散条件较

差，使得其在近地面的浓度在 18: 00—20: 00 这一

时段迅速抬升，然后随着污染的减少及逐渐扩散，

污染物浓度在 20: 00 以后开始下降。
与冬天相对应的夏季的 VOCs 的变化规律与

冬季 存 在 一 定 的 差 异，其 主 要 体 现 在 02: 00—
05: 00呈现有机物浓度上升的趋势，而与之对应的

NO2 浓度和 O3 浓度则分别表现为略有下降和略有

上升。夏季温度比冬季高，汽油、油漆、涂料石油液

化气等更易挥发，另一方面，还与该点位的设置及

区域的风向有关。

该点位于众多大型企业的西面，而区域夏季的

主导风向主要为东南风，即该点位处于污染源的下

风向，而冬季的主导风向是西北风，即该点位处于

污染源的上风向，另外，夏季 05: 00 之前的光照虽

比冬季要强，但也相对微弱，因此导致了夏季凌晨

的 TVOCs 浓度要高于冬季。06: 00 有一个低谷峰，

这主要是由于夏季清晨光照强度明显增强，而此时

的另一污染源———机动车数量并没有明显的增加，

因此，部分 VOCs 由于明显的光化学反应而去除，

从而造成了 TVOCs 总体浓度的下降。
随后由于上班高峰期的出现，TVOCs 的浓度

在 09: 00 达到了一个高峰值，这一趋势与冬季基本

一致。而与冬季差异比较大是夏季的下班高峰期，

16: 00 的 TVOCs 浓度虽有一个峰值，但是其峰相比

于冬季较小，这一差异是由于夏季下班高峰期的光

照强度仍较高导致其光化学反应强烈，与之对应的

是 O3 由于光解而导致的浓度迅速下降。夏季由于

受到东南气流的影响比冬季的扩散条件要好得多，

使得有机物浓度难以有效积累。
2． 4 不同地区空气中有机组分比较

北仑区空气中苯和乙苯的质量浓度与香港比

较接近，甲苯的质量浓度介于北京和香港之间，而

二甲苯的质量浓度则比这些大城市都高。总体上，

北仑区的 BETX 的质量浓度除高于赫尔辛基以外，

与其他几个大城市基本持平。国内外几个大城市

的空气中有机物质量浓度情况见表 2。

表 2 若干地区空气中 VOCs 对比 μg /m3

Table 2 VOCs in some cities μg /m3

地区 苯 甲苯 二甲苯 乙苯 BETX 时间

拉科鲁尼亚［12］ 3． 43 23． 6 3． 34 7． 82 38． 19 2004 年

英国［12］ 1． 23 ～ 6． 23 2． 30 ～ 13． 8 2． 56 ～ 17． 5 0． 71 ～ 3． 84 6． 80 ～ 41． 4 2000 年

赫尔辛基［12］ 2． 1 6． 6 5． 7 1． 3 15． 7 2002 年

北京［13］ 17． 7 8． 7 8． 5 4． 7 39． 6 2008 年

香港［5］ 5． 7 18． 2 7． 7 2． 7 34． 3 2001 年

2． 5 有机物的来源分析
为了考察北仑区的挥发性有机物的来源，通过

查阅不同污染源对不同有机物的贡献情况，并参考

CMD 模型的方法对区域的有机物来源情况进行了

分析。从北仑区的企业和环境现状结合污染物源

成分谱，北仑区挥发性有机物的成分源主要为汽车

尾气、汽油蒸气、石油液化气、涂料、石油化工和自

然源，但是北仑作为一个现代化临港大工业城市，

其自然源的影响是可以忽略的。
拟合组分的选取原则，一般选择由其与羟基自

由基的反应速率所确定的，在大气中的寿命要大于

或近似甲苯的反应速率的成分，以及在大气中含量

较为丰富、具有明确指纹意义的排放特征化合物作

为优先选取的拟合组分，除了苯、甲苯、二甲苯、乙苯

和己烷外，其他的监测因子监测浓度基本都在检出

限附近，从误差角度分析，本身也存在较大的误差。
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另一方面这几种因子除乙苯的寿命基本与甲苯接近

外，其余几种因子的寿命均大于甲苯［5］，因此为了方

便计算，仅采用苯、甲苯、二甲苯、乙苯和己烷作为分

析的对象。VOCs 在汽车尾气、汽油蒸气、石油液化

气、涂料、和石油化工中质量分数见表 3。

表 3 VOCs 人为源成分谱［9，16］ %
Table 3 VOCs source profiles［9，16］ %

污染物 汽车尾气 汽油蒸气 石油液化气 涂料 石油化工

苯 2． 16 1． 27 0． 65 12． 83 3． 88
甲苯 8． 00 2． 78 0． 70 12． 32 15． 48
乙苯 2． 94 0． 28 0． 17 6． 53 3． 75

二甲苯 7． 65 0． 97 0． 83 13． 44 4． 59
己烷 1． 15 1． 85 0． 12 15． 75 1． 09

设汽车尾气、汽油蒸气、石油液化气、涂料和石

油化工的贡献值分别为 x、y、z、m、n，然后建立线性

方程组:

2． 16%x + 1． 27%y + 0． 65% z + 12． 83%m +
3． 88%n = 12． 1% ( 1)

8． 00% x + 2． 78% y + 0． 70% z + 12． 32% m +
15． 48%n = 27． 7% ( 2)

7． 65%x + 0． 97%y + 0． 83% z + 13． 44%m +
4． 59%n = 23． 6% ( 3)

2． 94%x + 0． 28%y + 0． 17% z + 6． 53%m +
3． 75%n = 9． 4% ( 4)

1． 15%x + 1． 85%y + 0． 12% z + 15． 75%m +
1． 09%n = 10． 1% ( 5)

解方程组得到 x = 2． 04、y = 1． 23、z = 2． 14、m
= 0． 32、n = 0． 16，由此得到汽车尾气、汽油蒸气、石

油液化气、涂料和石油化工所占的百分数分别为

34． 5%、20． 9%、36． 3%、5． 4% 和 2． 8%，说明汽车

尾气、汽油蒸气和石油液化气是 VOCs 的主要来

源，这一结果与陆思华等［15］和何秋生等［17］的研究

结果一致。但是值得注意的是北仑区机动车尾气

的贡献值相比要低得多，这可能与研究区域的不同

有关，北仑区作为一个新兴的经济技术开发区，其

机动车数量相比与一些大的城市数量要少得多，但

是同时其工业企业尤其是重型的工业企业相比与

一些大的城市则密度要大得多，这一区域特征与分

析得到的北仑区的汽油蒸气、石油液化气的贡献值

较高相对应。
2． 6 不同季节的有机物的来源比较

为了进一步考察不同季节的有机物来源的差

异，分别对夏季和冬季的有机物来源分别进行解析，

采用的成分源和拟合化合物与 2． 5 节中的一致，针

对不同季节不同有机物所占的比例不同，见表 4。

表 4 夏季和冬季 VOCs 组成 %
Table 4 The composition of VOCs in summer

and winter %

污染物 夏季 冬季

苯 16． 7 11． 8
甲苯 31． 6 36． 7

二甲苯 24． 9 32． 4
乙苯 9． 8 11． 2
己烷 17． 2 7． 9

显然汽车尾气在夏天所占的比例要明显低于

冬季，而其余几种成分源中仅石油液化气的比例低

于冬季，其余几项的比例夏季均要高于冬季。夏季

由于气温较高和风向的因素，除汽车尾气以外的各

种污染源挥发作用明显，所占比例均出现明显提

高，而石油液化气的比例冬季高于夏季可能与该点

位附近企业和居民的石油液化气的冬季使用量不

同有关，即由于冬季气温下降，用于加热等需求的

石油液化气使用量有一定程度的增加，这一结果尚

需采用其他方法进一步的论证。夏季和冬季的汽

车尾气、汽油蒸气、石油液化气、涂料、和石油化工

的贡献率见表 5。

表 5 夏季和冬季成分源组成 %
Table 5 The VOCs source in summer and winter %

成分源 夏季 冬季

汽车尾气 25． 8 44． 0
汽油蒸气 31． 4 18． 1

石油液化气 27． 2 37． 0
涂料 9． 0 0． 6

石油化工 7． 0 0． 3

3 结论

采用在线式二维气相色谱分析仪，对北仑区环

境空气中的 16 种 VOCs 进行了全年连续不间断地

监测。通过对 VOCs 的浓度、组成、变化规律及其

污染源的分析和研究得出了以下结论:

( 1) 北仑区域主要的 VOCs 污染物为苯、甲苯、
二甲苯、乙苯和己烷，浓度总和占到了监测的 VOCs
总量的 82． 9%，BETX 的浓度水平相比于某些城市

处于中等水平。
( 2) VOCs 存在典型的季节性变化规律和日变
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化规律，不仅不同季节浓度不同，不同季节的日浓

度变化规律也存在明显差异。
( 3) 通过 CMD 模型的解析，得到北仑区环境

空气中的 VOCs 来源贡献值与一些大城市的差异

明显，来自于汽车尾气、汽油蒸气和石油液化气的

贡献百分数分别为 34． 5%、20． 9%和 36． 3%。
( 4) 通过夏季与冬季贡献源的对比发现，夏季

机动车和液化石油气的贡献率比冬季低，其他成分

源夏季贡献率均要高于冬季。
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·简讯·

日本弃核代价巨大 碳排激增 17%
日本全国的核电站相继停止运行后，不仅带来了电力供应的严重紧张，而且造成 CO2 排放量激增。

日本 NHK 近日公布的统计数据显示，截止到今年 6 月，在过去的一年间日本各电力公司因火力发电而产生的 CO2 排

放量比上年增长了 17%。各电力公司所承诺的 CO2 减排目标成为空谈，实施全球变暖对策成为严峻的课题。
根据日本政府的相关规定，每年 6 月末，各电力公司必须向国家报告过去 1 年的 CO2 排放量。据此，到今年 6 月末为

止的一年间，全国核电站相继停止运行，火力发电量相应增加，除没有核电站的冲绳电力外，其他 9 家电力公司的 CO2 排放

量总计超过 4． 3 亿 t，同比增长 17%。
按各公司统计，四国电力同比增长 65%，北陆电力增长 48%，关西电力增长 39%。其他公司 CO2 排放量最多的是东京

电力，同比增长 13%。
为了推进全球变暖对策的实施，日本各电力公司分别提出了到本年度为止的 5 年间，CO2 排放量比 1990 年度减排

20%左右。现在看来，这一目标难以实现，具体的应对措施将被迫调整。
摘自 www． jshb． gov． cn 2012 － 08 － 28
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