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摘要： 为了解长三角区域臭氧 (O3) 污染特征及来源成因，利用 2021 年 5−10 月长三角区域典型城市上海市、南京市和合肥市

的挥发性有机物 (VOCs) 及常规连续在线观测数据，识别对 O3 生成贡献较大的 VOCs 组分，并对比 O3 污染日和非污染日 VOCs

组分体积分数的变化，同时结合正交矩阵因子分析模型探究 VOCs 来源解析。结果表明：①上海市、南京市和合肥市 O3 日最大

8 h 滑动平均浓度的第 90 百分位数分别为 163、185 和 163 μg/m3，超标天数分别为 20、42 和 20 d，VOCs 平均体积分数分别为

12.93×10−9±8.61×10−9、14.45×10−9±7.56×10−9 和 15.60×10−9±8.12×10−9，3 个城市 VOCs 均以烷烃为主，上海市 VOCs 中芳香烃、南京

市 VOCs 中烯烃以及合肥市 VOCs 中炔烃占比较突出。②南京市和合肥市的臭氧生成潜势 (OFP) 月变化均呈先降后升的趋势，

上海市变化不明显。上海市和合肥市 VOCs 中芳香烃对 O3 生成贡献最大，贡献率在 40% 以上，南京市 VOCs 中烯烃 (40.1%) 和

芳香烃 (35.9%) 对 O3 生成贡献较突出。③3 个城市 O3 浓度日变化均呈单峰分布，在污染日 12:00 之前 O3 生成速率和生成量均

显著高于非污染日，其前体物 VOCs 体积分数和 NO2 浓度呈相似的双峰分布特征。从示踪组分来看，O3 污染日上海市机动车尾

气源和工业排放源、南京市机动车尾气源和溶剂使用源、合肥市汽油挥发源等均有所增加。④机动车尾气源和工业排放源为 3

个城市 VOCs 的主要贡献源，此外上海市的石化化工源、南京市的溶剂使用源以及合肥市的汽油挥发源和燃烧源对夏季 VOCs

的贡献不容忽视。研究显示，较高的前体物浓度和较快的前体物消耗速率是 O3 超标的重要原因，长三角区域大气 VOCs 管控应

重点关注机动车尾气源和工业源的排放。
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Abstract：From  May  to  October  2021,  volatile  organic  compounds  (VOCs)  and  conventional  continuous  online  observation  data  were

monitored in typical cities such as Shanghai,  Nanjing and Hefei in the Yangtze River Delta region to understand the characteristics and

sources of ozone (O3) pollution. The VOCs components that contribute significantly to O3 production were identified, and the changes in

VOCs component concentrations were compared between ozone polluted and non-polluted days. The positive matrix decomposition model

was used to explore the source apportionment of VOCs. The results showed that: (1) The 90th percentile of daily maximum 8-hour average

ozone  concentration  in  Shanghai,  Nanjing,  and  Hefei  was  163,  185  and  163  μg/m³,  respectively.  The  number  of  days  exceeding  the

standard  were  20  days,  42  days  and  20  days,  respectively.  The  average  volume  fraction  of  VOCs  were  12.93×10−9±8.61×10−9,

14.45×10−9±7.56×10−9 and  15.60×10−9±8.12×10−9,  respectively.  The  VOCs  in  all  three  cities  were  dominated  by  alkanes,  among  which

aromatic  hydrocarbons  in  Shanghai,  olefins  in  Nanjing,  and  alkynes  in  Hefei  account  for  prominent  proportions.  (2)  The  monthly

variations  of  ozone  generation  potential  (OFP)  in  Nanjing  and  Hefei  showed  a  trend  of  first  decreasing  and  then  increasing,  while  the

variation  in  Shanghai  was  not  significant;  aromatic  hydrocarbons  in  VOCs  in  Shanghai  and  Hefei  contributed  the  most  to  ozone

generation,  accounting  for  above  40% each.  Olefins  and  aromatic  hydrocarbons  in  Nanjing  made  significant  contributions  to  ozone

generation.  (3)  The  daily  variation  of  ozone  in  the  three  cities  showed  a  unimodal  distribution.  The  ozone  generation  rate  and  amount

before 12:00 on polluted days were significantly higher than those on non-polluted days. The precursors VOCs and NO2 showed similar
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bimodal distributions. From the perspective of tracer components, Shanghai′s solvent coatings and industrial emissions, Nanjing′s motor
vehicle exhaust and solvent coatings, and Hefei′s gasoline volatilization all increased on ozone pollution days. (4) Motor vehicle exhaust
and industrial emissions were the main sources of VOCs in the three cities. In addition, the contributions of Shanghai petrochemical and
chemical  industry  sources,  Nanjing  solvent  use  sources,  and  Hefei  gasoline  volatilization  and  combustion  sources  to  VOCs  in  summer
cannot be ignored. The results show that higher precursor concentrations and faster precursor consumption rate are important reasons for
excessive ozone levels. The sources of atmospheric VOCs control in the Yangtze River Delta region should focus on vehicle exhaust and
industrial source emissions.
Keywords：Yangtze River Delta；ozone formation potential；tracer components；source analysis

近年来，我国大气污染防治取得了显著成效，可

吸入颗粒物 (PM10)、细颗粒物 (PM2.5) 等大气污染物

浓度显著下降，但臭氧 (O3) 污染频发，O3 已成为制约

环境空气改善的重要因素[1-3]。近地面的 O3 是由一

氧化碳 (CO)、氮氧化物 (NOx) 和挥发性有机物 (VOCs)
在紫外线作用下发生一系列复杂光化学反应而生成的[4-5]，

会对人体健康、生态环境和植被生长等产生不良影

响[6]。VOCs 作为近地面大气 O3 的重要前体物，其来

源可分为天然源和人为源，因各地区产业结构的不同，

VOCs 的来源有所不同[7-8]。因此，探究 VOCs 浓度水

平、变化特征和来源成因，对夏季 O3 污染管控具有

重要的指导意义。

当前许多学者聚焦于夏季城市 O3 污染问题，对

O3 变化特征、VOCs 浓度水平、臭氧生成潜势 (OFP)
及来源解析等开展了大量的研究。梁思远等[9] 研究

发现：2021 年北京市 O3 浓度月际变化与日间紫外辐

射和温度变化相似，表明紫外辐射和温度对 O3 浓度

变化具有影响；此外，VOCs 中指示燃煤源的乙烯等

物种在非臭氧季 (10 月−翌年 3 月) 上升明显，与溶

剂使用、油品挥发相关的间/对-二甲苯、甲苯、异戊

烷和正丁烷等物种在臭氧季 (4−9 月) 上升明显。贾

智海等[10] 研究发现：青岛沿海区域 O3 污染主要集中

在 4−10 月，日变化呈单峰分布且因受到 NO2 滴定

作用和海陆风转化的影响，沿海区域 O3 浓度峰值与

谷值均滞后于青岛市区 1 h 左右；从 VOCs 具体组分

来看，1-丁烯、正丁烷与异戊烷是 O3 污染期间导致

O3 浓度上升的关键组分。宁倩等 [7] 发现，黄河三角

洲典型城市夏季首要污染物均是 O3，且距离入海口

越远的站点 O3 超标天数占比越高；VOCs 中烯烃和

含氧挥发性有机物 (OVOCs) 对 OFP 贡献较大，芳香

烃对二次有机气溶胶 (SOA) 生成贡献较大。金丹[11]

基于观测的模型发现：上海市 5−6 月属于 O3 生成

的 VOCs 控制，7−8 月属于 NO2 和 VOCs 控制的过渡

期；此外，臭氧高发季节 VOCs 的主要组分是羰基化

合物，其中甲醛占比最大，同时醛酮类日变化呈现昼

高夜低规律，与光化学二次生成过程有关。黄继章等[12]

发现，2022 年广州市 O3 浓度呈南高北低的空间分布，

且 O3 浓度峰值出现在 9 月，O3 生成对 OVOCs 最为

敏感，其次是植物源 VOCs (BVOCs)、烯烃、芳香烃

和烷烃。王星等[13] 发现，O3 浓度主要与前体物和气

象因素密切相关，且各因子交互作用的解释力显著大

于单一因子，此外通过排放因子法解析 VOCs 的本地

来源为溶剂使用源、工艺过程源和移动源。钱思瑶

等[14] 运用正交矩阵因子分解法 (PMF) 进行 VOCs 来

源解析，结果表明，杭州市 VOCs 主要来源为燃烧源、

溶剂使用源、工业排放源、油气挥发源和机动车尾气

排放源。阮兆元等[15] 结合特征比值法 (甲苯与苯体积

分数的比值，T/B) 以及 PMF 模型发现，南京市溧水

区 VOCs 主要来源于溶剂使用、有机合成及道路移动

源。陈珺等[4] 对珠三角地区国庆假期前后的 VOCs
进行来源解析，结果表明，节假日时段 VOCs 主要贡

献源为机动车，非节假日受到机动车和溶剂使用的共

同影响，城区需关注油气挥发源，郊区需关注燃烧源。

上海市、南京市和合肥市作为长三角区域的中

心城市，为区域的经济增长提供了有力的支撑。已有

研究主要关注于长三角区域单个城市 O3 污染问

题[3,11,14-15]，但是对比多个城市的 O3 污染特征、探究区

域内污染成因差异的研究较少。为深入了解长三角

区域 O3 的污染特征及来源成因，本研究以该区域上

海市、南京市和合肥市大气超级站为研究对象，基于

2021 年 5−10 月 O3 浓度、NO2 浓度、VOCs 体积分

数及气象参数等在线小时数据为基础，探究 VOCs 组

分的体积分数、时间变化及影响因素并识别对 O3 生

成贡献较大的组分，对比各城市在 O3 污染日和非污

染日的浓度变化，同时利用正交矩阵因子分析法 (PMF)
对 VOCs 来源进行解析，以期为长三角区域 O3 污染防治

对策，以及联防联控机制的建立和完善提供参考价值。 

1    研究方法与数据来源
 

1.1    观测区域与数据来源

本研究使用的数据来自上海市浦东超级站

(121.53°E、 31.23°N)、 南 京 市 草 场 门 站 (118.75°E、
32.05°N) 以及合肥市明珠广场站 (117.19°E、31.78°N)，
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分别位于上海市浦东新区灵山路、南京市虎踞路和

合肥市经开区繁华大道。监测点位均位于居民区和

商业区附近，周边环境开阔，无固定排放源。观测时

间为 2021 年 5 月 1 日−10 月 31 日，共计 184 d。期

间，对观测到的 57 种 VOCs 组分进行分析，包括 28
种烷烃、11 种烯烃、17 种芳香烃和 1 种炔烃 (见表 1)。
此外，对常规污染物 O3 和 NO2 进行了逐小时观测。

气象数据来自中国气象数据网 (http://data.cma.cn)。
 
 

表 1    研究期间监测的 VOCs 物种

Table 1  VOCs species were monitored during the study

VOCs种类 VOCs物种

烷烃(28种)
乙烷、丙烷、异丁烷、正丁烷、异戊烷、正戊烷、2,2-二甲基丁烷、环戊烷、2,3-二甲基丁烷、2-甲基戊烷、3-甲基戊烷、2,4-二甲

基戊烷、甲基环戊烷、环己烷、2-甲己烷、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(11种) 乙烯、丙烯、正丁烯、顺-2-丁烯、反-2-丁烯、1-戊烯、反-2-戊烯、异戊二烯、顺-2-戊烯、1-己烯、正己烯

芳香烃(17种)
苯、甲苯、对-二甲苯、乙苯、间-二甲苯、苯乙烯、邻-二甲苯、异丙苯、正丙苯、1-乙基-2-甲基苯、1-乙基-3-甲基苯、1,3,5-三甲

苯、对-乙基甲苯、1,2,4-三甲苯、1,2,3-三甲苯、1,3-二乙基苯、对-二乙苯

炔烃(1种) 乙炔
  

1.2    仪器设备与数据质量控制

上海市浦东超级站使用气相色谱-火焰离子化检

测器 (GC-FID，PerkinElmer-Clarus580 型，PerkinElmer
公司，美国) 进行 VOCs 观测，南京市草场门站和合肥

市明珠广场站 VOCs 在线观测系统均使用气相色谱-
质谱联用法〔TH-300B 型，武汉天虹环保产业股份有

限公司公司；Synspec GC955-811 型，聚光科技 (杭州)
股份有限公司〕。常规污染物 O3 和 NO2 观测仪器使

用臭氧分析仪和氮氧化物分析仪 (Thermo，42i 型，美

国)。各项污染物和气象参数测量的时间分辨率均

为 1 h。
本研究使用的 VOCs 在线观测仪器运行维护和

校准严格遵守《国家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) 规定执行，常规污染物的观测数据质量和质控

均按《环境空气质量自动检测技术规范》(HJ/T 193−
2005) 规定执行。 

1.3    研究方法 

1.3.1    臭氧生成潜势

为定量分析不同 VOCs 组分对 O3 生成的贡献，识

别对 O3 贡献较大的关键活性 VOCs 组分。本研究使

用臭氧生成潜势 (OFP) 对 VOCs 组分进行评估，MIR
值是 Carter[16] 通过烟雾箱实验所得到，计算公式：

OFPi = [VOCs]i×MIRi （1）

式中：OFPi 为观测到的 VOCs 组分 i的 O3 生成贡献，

μg/m3； [VOCs]i 为 VOCs 组分 i的浓度 ，μg/m3；MIRi

为 VOCs 组分 i的最大增量反应活性。 

1.3.2    正交矩阵因子分析 (PMF)
本研究采用正交矩阵因子分析法 (PMF) 对大气环

境 VOCs 进行来源解析，该模型基于受体点的监测数

据，运用最小二乘法估算污染源的组成和浓度贡献[17-22]。 

2    结果与讨论
 

2.1    观测期间臭氧污染特征

2021 年 5−10 月长三角区域上海市、南京市和

合肥市 O3 日最大 8 h 滑动平均浓度的第 90 百分位数

(O3-8 h-90th 浓度) 分别为 163、185 和 163 μg/m3，高于

同年的青岛市 (148 μg/m³)[10] 和琼海市 (108 μg/m³)[23]，

低于林州市 (188 μg/m3)[24]，与广州市 (175 μg/m3)[25] 接

近。根据《环境空气质量标准》(GB 3095−2012)[26]，

南京市 O3 超标 (O3-8 h 浓度>160 μg/m3) 天数较为突

出，共计 42 d，上海市和合肥市均为 20 d。逐月来看，

上海市 5 月 O3 超标天数最多，达 8 d，占其总超标天

数的 40%；南京市 6 月超标天数 (13 d) 最多，其次为

9 月，分别占总超标天数的 31.0% 和 23.8%，且 9 月超

标天数明显高于上海市和合肥市；合肥市 6 月超标天

数最多，为 11 d，占总超标天数的 55.0%(见表 2)。
 
 

表 2    2021 年 5−10 月长三角典型城市 O3 超标天数

Table 2  Number of days of ozone exceeding standard in typical

cities of the Yangtze River Delta from May to October in 2021

城市
O3超标天数/d

5月 6月 7月 8月 9月 10月 合计

上海市 8 2 3 1 5 1 20

南京市 7 13 4 5 10 3 42
合肥市 2 11 0 2 5 0 20

 

由图 1 可见：南京市和合肥市 O3-8 h-90th 浓度均

呈双峰分布，在 6 月和 9 月浓度较高，分别为 197 和

204 μg/m3；而上海市 O3-8 h-90th 浓度在 5 月达到峰值，

为 172 μg/m3，6 月有所降低，随后至 9 月逐渐抬升，

10 月降至 116 μg/m3。从臭氧前体物来看，2021 年

5−10 月上海市、南京市和合肥市 VOCs 体积分数分

1502 环　境　科　学　研　究 第 37 卷

http://data.cma.cn


别为 12.93×10−9±8.61×10−9、 14.45×10−9±7.56×10−9 和

15.60×10−9±8.12×10−9(其中合肥市 7 月和 10 月 VOCs
有效日数据不足 10 d，未纳入分析)，NO2 浓度分别为

26、27 和 28 μg/m3。3 个城市 VOCs 体积分数和 NO2

浓度整体呈先降后升的趋势。从 VOCs 化学组成来

看，3 个城市 VOCs 中烷烃占比均较高，均占 60% 以

上，高于杭州市 (49.2%)[14]。南京市 VOCs 中烯烃占

比 (15.2%) 高于上海市 (13.4%) 和合肥市 (10.1%)，尤
其在 10 月占比最高；合肥市 VOCs 中炔烃占比较高

(10.7%)，在 6 月最突出；上海市 VOCs 中芳香烃占比

较高，为 14.1%。

基于 3 个城市地面气象要素 (温度、相对湿度、

风向和风速) 以及 O3 浓度数据，计算 O3 浓度与各气

象要素的皮尔逊相关系数 (r)，量化气象条件的改变

对 O3 浓度的影响。由图 2 可见，3 个城市 O3 浓度均

与温度呈显著正相关 (P<0.05)，均与相对湿度呈显著

负相关 (P<0.05)。这是因为当温度升高时，O3 前体物

发生光化学反应的速率加快从而使得 O3 浓度升高[7]。

而大气中的水汽通过影响太阳紫外辐射从而影响光

化学反应[13]，较高的相对湿度会消耗氧原子从而不利

于 O3 浓度的积累 [27]。对比 3 个城市 O3 浓度与各气

象参数的 r值发现，南京市和合肥市 O3 浓度与温度

的 r值 (分别为 0.51 和 0.57) 大于上海市 (0.30)，表明

温度升高对南京市和合肥市 O3 生成的影响要强于对

上海市的影响，同理发现相对湿度的降低对上海市和

合肥市 O3 生成的影响强于南京市。
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图 2    2021 年 5−10 月长三角区域典型城市 O3 浓度与温度、相对湿度、气压和风速的相关性

Fig.2 Correlation between O3 concentration and temperature, relative humidity, air pressure, and wind speed in typical cities

of the Yangtze River Delta from May to October in 2021
 

由图 3 可见，3 个城市 O3 浓度高值主要集中在

25~35 ℃，其中上海市和南京市少数 O3 浓度高值出

现在 35~40 ℃。此外，相对湿度低于 60% 时多出现

O3 浓度高值，这与林州市在温度为 25~30 ℃、相对湿

度为 50%~60% 时易发生 O3 污染的研究结果[24] 相似，

而与关中地区 (温度在 36 ℃ 以上、相对湿度为

45%~75% 时易发生 O3 污染)[28] 存在差异。因此，温

度在 30 ℃ 以上且相对湿度低于 60% 的高温、低湿

气象条件易造成本地 O3 的生成，这对长三角区域 O3

污染预报及防治有一定指导意义。

风场对大气污染物的传输具有重要影响，风速的

大小能反映污染物的传输效率或污染物的清除效果，
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Fig.1 Volume fraction of VOCs and ambient air pollutant concentrations in typical cities of the Yangtze River Delta from

May to October in 2021
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而不同的风向能决定污染物的传输方向[29]。此外，由

于下垫面结构和周边环境的不同，各地风场对 O3 浓

度的影响不同[30]。不同风速条件下 O3 浓度如表 3 所

示。由表 3 可见：随风速的增大 3 个城市的 O3 浓度

整体均呈先增后减的相似变化趋势。风速小于

1 m/s 时的 O3 浓度高于风速在 1~2 m/s 之间的浓度水

平；风速在 2~6 m/s 之间时，随着风速的增大，O3 浓度

逐渐增大；风速超过 5 m/s 时，O3 浓度逐渐减小。其

原因主要是，当近地面风速较小时，整层大气处于较

稳定状态，本地生成的 O3 不利于扩散，O3 浓度居高

不下；随着风速增大，大气垂直混合运动增强，平流

层和对流层 O3 在下沉气流驱动下向地表输送，有利

于近地面 O3 浓度升高；当风速增大到一定程度后，大

气的稀释和水平扩散能力增强，此时随着风速的增大，

O3 浓度下降。 

2.2    VOCs 对臭氧生成的影响 

2.2.1    臭氧生成潜势

长三角区域上海市、南京市和合肥市 VOCs 的

OFP 分别为 77.42、82.63 和 90.70 μg/m3。从逐月变

化来看，南京市和合肥市均呈先降后升的变化趋势，

分别在 10 月和 9 月达到峰值 (99.11 和 87.59 μg/m3)，
而上海市月均变化不明显，10 月未出现高值，主要与

第四届中国国际进口博览会前期企业实施自主减排

有关 (见图 4)。

 

0 40 80 120 160 200

0 10 20 30 40
0

20

40

60

80

100

温度/℃

相
对
湿
度
/%

上海市

0 10 20 30 40
0

20

40

60

80

100

温度/℃

相
对
湿
度
/%

合肥市

0 10 20 30 40
0

20

40

60

80

100

温度/℃

相
对
湿
度
/%

南京市

O3浓度/(μg/m3)

图 3    2021 年 5−10 月长三角区域典型城市 O3 浓度与温度、相对湿度的关系

Fig.3 Relationship between O3 concentration, temperature, and relative humidity in typical cities of the Yangtze

River Delta from May to October in 2021
 

表 3    2021 年 5−10 月长三角区域典型城市不同风速下 O3 浓度

Table 3  Average ozone concentration under different wind speed

conditions in typical cities of the Yangtze River Delta from May

to October in 2021

风速区间/(m/s)
O3浓度/(μg/m3)

上海市 南京市 合肥市

[0,1] 75 81 76

(1,2] 67 78 72

(2,3] 80 83 82

(3,4] 82 88 81

(4,5] 77 81 79

(5,6] 68 74 72

(6,7] 68 67 66

(7,8] 61 49 54
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从化学组成来看，3 个城市 VOCs 中芳香烃和烯

烃对 O3 生成影响较大，与其较强的化学活性有关[31-32]。

上海市和合肥市 VOCs 中芳香烃最高，占比均在 40%
以上，南京市 VOCs 中烯烃和芳香烃占比较高，分别

为 40.1% 和 35.9%(见图 5)。考虑到 VOCs 的排放种

类受该区域产业结构及工业布局影响较大，因此在不

同城市对 O3 生成贡献存在差异。 

2.2.2    关键 VOCs 人为源组分
 
 

烷烃 烯烃 炔烃 芳香烃

上海市 合肥市南京市
19.4% 22.8% 28.4%

47.7% 35.8% 41.7%

31.7% 1.3% 40.1% 28.3%
1.2% 1.6%

图 5    2021 年 5−10 月长三角区域典型城市 OFP 的化学组成

Fig.5 Chemical composition of OFP in typical cities in the Yangtze River Delta region from

May to October in 2021
 

为进一步识别关键 VOCs 组分，特别是人为源

VOCs 组分对 O3 生成的影响，本研究重点对比了 3
个城市对 VOCs 贡献前 10 位的人为源组分的体积分

数。由表 4 可见，南京市对 VOCs 体积分数贡献前

10 位组分的体积分数总占比 (83.5%) 最高，上海市

(82.9%) 次之，合肥市 (78.8%) 最低。上海市和南京

市对 VOCs 体积分数贡献前 3 位的组分均为乙烷、

丙烷和乙烯，合肥市对 VOCs 体积分数贡献前 3 位的

组分为乙烷、丙烷和乙炔，其中乙炔体积分数相对较高。

尽管体积分数排名前 10 位的组分中烷烃数量较

多且体积分数较高，但是由于其较低的反应活性 [32]，

对 OFP 贡献率均较低。对比 3 个城市对 OFP 贡献

前 10 位组分的贡献率之和，仍呈南京市>上海市>合
肥市的趋势。上海市和合肥市芳香烃对 OFP 贡献率

较大，分别为 41.9% 和 29.2%(见表 5)。芳香烃对 OFP

贡献率较烯烃突出，这一现象与成都 [33] 和厦门 [34]

等城市一致。南京市烯烃对 OFP 贡献率 (31.6%) 最
大，与西安[35] 和杭州[14] 等城市相似。从具体组分来

看，上海市和合肥市应注意对间/对-二甲苯、甲苯等

芳香烃类 VOCs 的减排，南京市 VOCs 减排应集中在

乙烯、丙烯等烯烃类组分。 

2.2.3    VOCs 示踪组分

对比 O3 污染日和非污染日发现，3 个城市在污

染日 12:00 之前 O3 生成速率和生成量均显著高于非

污染日，其前体物 VOCs 体积分数和 NO2 浓度呈相

似的双峰分布特征 (见图 6)。从 O3 浓度日变化来看，

污染日与非污染日 O3 浓度均呈单峰分布特征，即自

07:00 开始攀升，于 15:00 前后达到当日峰值，且变化

趋势与气温一致[36]。利用污染物抬升或消耗速率 (污
染物当天浓度极大值与极小值的差值除以对应小时

 

表 4    2021 年 5−10 月长三角区域典型城市 VOCs 中排名前 10 位的人为源组分的体积分数

Table 4  Volume fraction of the top ten anthropogenic source components in VOCs of typical cities in the Yangtze River Delta from May

to October in 2021

序号
上海市 南京市 合肥市

VOCs组分 体积分数/10−9 VOCs组分 体积分数/10−9 VOCs组分 体积分数/10−9

1 丙烯 0.35 正戊烷 0.42 苯 0.36

2 间/对-二甲苯 0.41 甲苯 0.58 甲苯 0.58

3 异戊烷 0.51 丙烯 0.62 乙烯 0.86

4 甲苯 0.58 异丁烷 0.78 异丁烷 0.88

5 异丁烷 0.73 异戊烷 0.8 异戊烷 1.10

6 正丁烷 0.76 正丁烷 1.02 正丁烷 1.14

7 乙炔 1.01 乙炔 1.03 正戊烷 1.20

8 乙烯 1.15 乙烯 1.33 乙炔 1.67

9 丙烷 2.25 乙烷 2.52 丙烷 1.98

10 乙烷 2.97 丙烷 2.96 乙烷 2.51
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数) 来评估污染物生成或消耗的能力。经计算，上海

市、南京市和合肥市污染日 O3 抬升速率分别为

15.16、15.13 和 14.84 μg/(m3·h)，表明在 O3 污染时段

上海市和南京市 O3 生成能力强于合肥市。同时对比

非污染日发现，3 个城市在污染日 O3 抬升速率分别

提高了 235%、210% 和 203%。
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Fig.6 Daily variation of VOCs volume fraction, NO2 and O3 concentrations and meteorological parameters in typical cities of

the Yangtze River Delta with and without ozone pollution
 

O3 前体物 NO2 浓度日变化呈较明显的双峰特征，

峰值时段与城市早晚高峰时段相吻合。上海市污染

日 NO2 浓度明显高于非污染日，南京市和合肥市

NO2 浓度仅在污染日 00:00−10:00 明显高于非污染

日。随着光化学反应的增强，NO2 浓度明显下降，

14:00 左右光化学反应最为剧烈，NO2 浓度达到谷值。

经计算上海市、南京市和合肥市污染日 NO2 消耗速

率分别为 2.11、3.10 和 3.78 μg/(m3·h)，较非污染日分

别提高了 25.7%、41.7% 和 116.6%。从 VOCs 体积分

数日变化来看，自 07:00 起 3 个城市 VOCs 体积分数

随光化学反应增强而降低，于 15:00 前后达到谷值，

随后缓慢攀升。其中，上海市污染日 VOCs 体积分数

明显大于非污染日，于 07:00 达到峰值 23.63×10−9；合

肥市污染日 05:00−13:00 的 VOC 体积分数略高于

 

表 5    2021 年 5−10 月长三角区域典型城市 VOCs 中排名前 10 位的人为源组分的 OFP

Table 5  OFP of the top ten anthropogenic source components in VOCs of typical cities in the Yangtze River

Delta from May to October in 2021

序号
上海市 南京市 合肥市

VOCs组分 OFP/(μg/m3) VOCs组分 OFP/(μg/m3) VOCs组分 OFP/(μg/m3)

1 正丁烷 2.07 异丁烷 2.26 正丁烷 3.09

2 异丁烷 2.12 乙苯 2.27 1,2,3-三甲苯 3.47

3 1,2,3-三甲苯 2.12 丙烷 2.60 丙烯 3.66

4 异戊烷 2.19 正丁烷 2.78 1-丁烯 3.68

5 乙苯 2.48 异戊烷 3.42 邻-二甲苯 4.00

6 邻-二甲苯 5.15 邻-二甲苯 3.51 正戊烷 4.63

7 丙烯 7.03 甲苯 8.75 异戊烷 4.69

8 甲苯 8.69 间/对-二甲苯 10.79 甲苯 8.67

9 乙烯 11.25 丙烯 12.44 乙烯 8.87

10 间/对-二甲苯 13.99 乙烯 13.68 间/对-二甲苯 10.34
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非污染日。此外，上海市、南京市和合肥市污染日 VOCs
消耗速率分别为 1.60、1.23 和 1.43 μg/(m3·h)，相较非

污染日提高了 34.8%~88.0%。综上，较高的前体物浓度

和较快的前体物消耗速率是 O3 浓度超标的重要原因。

特定 VOCs 组分可以指示不同污染源对 VOCs
的影响，本研究选取指示汽油挥发源的异戊烷[37]，指

示燃烧源、机动车尾气源和石化化工源的乙烯[14]，指

示溶剂使用源和工业排放源的甲苯[38] 以及指示溶剂

使用源的间/对-二甲苯[39] 进行 O3 污染日和非污染日

的对比研究。由图 7 可见，3 个城市在 O3 污染日受

各类源排放的影响均大于非污染日。上海市污染日

乙烯和甲苯体积分数较大，分别为 1.72×10−9 和

1.00×10−9，同时污染日甲苯体积分数较非污染日升幅

达 96.1%；南京市污染日乙烯体积分数 (1.41×10−9) 较
高，乙烯和甲苯体积分数升幅较大，均在 30% 以上；

合肥市污染日异戊烷体积分数和变幅均较大，分别

为 1.37×10−9 和 25.7%。排除气象条件带来的影响，

以上结果反映出 O3 污染期间上海市机动车尾气源和

工业排放源，南京市机动车尾气源和溶剂使用源以及

合肥市汽油挥发源等排放强度均有所增加。
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图 7    长三角区域典型城市 O3 污染日及非污染日示踪物组分体积分数及 T/B

Fig.7 Volume fractions of tracer components and values of toluene/benzene for O3 pollution and non pollution days in typical

cities in the Yangtze River Delta region
 

甲苯与苯体积分数的比值 (T/B) 可以用来指征

机动车尾气源、溶剂使用源、燃烧源等贡献[40]。通常

情况下，当 T/B<2 时，主要贡献源为机动车尾气源；

当 T/B<1 时，受燃煤/生物质源影响较大；当 T/B>5 时，

受工业排放源和溶剂使用源等影响较大[41]。由图 7
可见，O3 污染日上海市、南京市和合肥市 T/B 分别为

2.12±1.42、2.50±2.18 和 2.56±2.11，高于北京市 (1.60)[9]，

低于珠三角地区 (11.5)[4]，表现出受机动车尾气源和

工业排放源等共同影响且以机动车尾气源影响为主

的特征。此外，3 个城市在 O3 污染日的 T/B 均高于

非污染日，再次印证在 O3 污染日机动车尾气源和工

业排放源等有所增加。 

2.3    VOCs 来源解析

本研究采用美国环境保护局 PMF 5.0 模型分别

对长三角典型城市 O3 超标天数最多和最少的月份

(见表 2) 进行 VOCs 来源解析。以合肥市为例，由图 8
可见：因子 1 中 C3~C6 烷烃以及苯、甲苯等占比较高，

判断为机动车尾气源[42-43]；因子 2 中乙烷、C6~C8 烷烃

以及乙烯等占比较高，判断为工业排放源 [44]；因子 3
中间/对-二甲苯、邻二甲苯等芳香烃占比较高，判断

为溶剂使用源[45]；因子 4 中异戊二烯占比最高，判断

为植物排放源[46]；因子 5 中正戊烷、异戊烷等 C3~C8

烷烃占比较高，判断为汽油挥发源 [47]；因子 6 中

C2~C4 烷烃以及乙炔等占比较高，其中，丙烷、正丁烷

和异丁烷是液化石油气 (LPG) 的主要成分，乙烷是天

然气 (NG) 的典型指示物[48]，乙炔是燃料不完全燃烧

的指示物[49]，判断因子 6 为 LPG/NG 燃烧源。此外，

不同于合肥市VOCs 源解析结果，上海市和南京市VOCs
源解析中 LPG/NG 燃烧源贡献均不显著，而 C2~C4 烯

烃、C5 以下低碳烷烃等占比较大，判断该因子为石化

化工源。

根据 PMF 源解析结果，计算 3 个城市在 O3 超标

天数最多和最少月份各排放源的贡献率，源解析结果

与示踪组分及特征比值的结论基本一致。由图 9 可

见：上海市和南京市源解析种类一致，均为 5 类源；而

合肥市源解析有所差异，分为 6 类源，汽油挥发源和
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LPG/NG 燃烧源主要与合肥市地域特色和产业结构

有关[50]。从源解析占比来看，上海市在 O3 超标天数

最多月份 (5 月)VOCs 主要来源为机动车尾气源，其

贡献率为 41.5%；其次为石化化工源和工业排放源，

贡献率分别为 24.1% 和 16.8%。与 O3 超标天数最少

月份 (10 月) 相比，机动车尾气源和工业排放源贡献

率分别增长了 2.4% 和 4.2%。南京市在 O3 超标天数

最多月份 (6 月)VOCs 来源主要为机动车尾气源和溶

剂使用源，贡献率分别为 35.3% 和 28.8%，工业排放

源 (16.4%) 和石化化工源 (12.9%) 的贡献次之。这与

张良瑜等[51] 对 2022 年南京市 VOCs 来源解析的结果

类似，其中机动车尾气源和工业排放源贡献率分别
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图 8    VOCs 的 PMF 源解析谱图 (以合肥市为例)

Fig.8 Spectral analysis of PMF sources of VOCs (taking Hefei City as an example)
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为 23.6% 和 20.8%。对比 O3 超标天数最少月份 (10
月)，南京市机动车尾气源和溶剂使用源贡献率有所

增长，增幅为 2%~4%。合肥市在 O3 超标天数最多月

份 (6 月) 机动车尾气源和汽油挥发源贡献率分别为

26.6% 和 21.7%，对比 O3 超标天数最少月份增长近

3%。工业排放源、溶剂使用源和 LPG/NG 燃烧源在

O3 超标天数最多和最少月份的贡献率均在 10% 以上，

这与马啸[52]2019 年合肥市 VOCs 源解析结果一致

(溶剂使用源、工业排放源、燃烧源贡献率分别为

18.6%、12.5%、10.0%)。
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图 9    长三角区域典型城市 O3 超标天数最多和最少月份 VOCs 源解析贡献率

Fig.9 Contribution rate of VOCs source apportionment in the months with the highest and lowest O3 exceeding

standards in typical cities in the Yangtze River Delta
 

综上，长三角区域大气 VOCs 管控来源应重点关

注机动车尾气源和工业排放源的排放，同时上海市的

石化化工源、南京市的溶剂使用源以及合肥市的汽

油挥发源和 LPG/NG 燃烧源亦不容忽视。 

3    结论

a) 2021 年 5−10 月长三角区域典型城市上海市、

南京市和合肥市 O3 日最大 8 h 滑动平均浓度的第

90 百分位数分别为 163、185 和 163 μg/m3，O3 超标天

数分别为 20、42 和 20 d。从 O3 关键前体物来看，3
个城市 VOCs 体积分数分别为 12.93×10−9±8.61×10−9、

14.45×10−9±7.56×10−9 和 15.60×10−9±8.12×10−9，其中烷

烃占比均较高，上海市 VOCs 中的芳香烃、南京市 VOCs
中的烯烃以及合肥市 VOCs 中的炔烃占比较突出。

b) 上海市、南京市和合肥市 OFP 分别为 77.42、
82.63 和 90.70 μg/m3。从逐月变化情况来看，南京市

和合肥市 OFP 均呈先降后升的变化趋势，而上海市

变化不明显。上海市和合肥市 VOCs 中芳香烃对 O3

生成贡献均最大，贡献率在 40% 以上，南京市 VOCs
中烯烃和芳香烃对 O3 生成贡献较高。从具体组分来

看，上海市和合肥市应注意对间/对-二甲苯、甲苯等

芳香烃类的减排，南京市 VOCs 减排应集中在乙烯、

丙烯等烯烃类组分。

c) 对比 O3 污染日和非污染日，3 个城市 O3 浓度

日变化均呈单峰分布，在污染日 12:00 之前 O3 生成

速率和生成量均显著高于非污染日，其前体物 VOCs
体积分数与 NO2 浓度呈现相似的双峰分布特征。从

示踪组分来看，上海市在污染日乙烯和甲苯体积分数

较大，且非污染日甲苯体积分数升幅达 96.1%；南京

市在污染日乙烯体积分数和升幅均较大；合肥市在污

染日异戊烷体积分数及升幅较突出。

d) PMF 源解析结果表明，3 个城市 VOCs 主要来

源以机动车尾气排放源和工业排放源为主，贡献率均
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在 50% 左右，其中，上海市的石化化工源、南京市的

溶剂使用源以及合肥市的汽油挥发源和 LPG/NG 燃

烧源对夏季 VOCs 的贡献不容忽视。
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