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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 １１ 期 ２０２０ 年 １１ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １１ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２０

　 ２０１９ 年 ８ 月 ４ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ ４， ２０１９） ．

　 ∗质检科技重大专项（２０１８ＩＫ０５９， ２０１７ＧＫ００２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｍａｊｏｒ Ｑｕａｌｉｔｙ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ （２０１８ＩＫ０５９， ２０１７ＧＫ００２）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１８１５３６３６９１５， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｈｘｐ１１２３＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１８１５３６３６９１５，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｈｘｐ１１２３＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１９０８０４０２
齐安安， 周小平， 雷春妮，等．兰州市功能区环境空气中挥发性有机物关键活性组分与来源解析［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（１１）：３０８３⁃３０９３．
ＱＩ Ａｎ′ａｎ， ＺＨＯＵ Ｘｉａｏｐｉｎｇ， ＬＥＩ Ｃｈｕｎｎｉ， ｅｔ ａｌ． Ｋｅｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ｏｆ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｃｉｔｙ
［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１１）：３０８３⁃３０９３．

兰州市功能区环境空气中挥发性有机物
关键活性组分与来源解析∗

齐安安１　 周小平１，２∗∗　 雷春妮２　 马　 鑫２　 解迎双２　 庞伟强３　 郝兰兰４

（１． 西北师范大学地理与环境科学学院， 兰州， ７３００７０；　 ２． 兰州海关技术中心， 兰州， ７３００１０；
３． 中国科学院地球环境研究所， 西安， ７１００６１；　 ４． 甘肃农业大学食品科学与工程学院， 兰州， ７３００７０）

摘　 要　 为明确兰州市不同采样点环境空气中挥发性有机物组分特征、关键活性组分以及来源．在 ２０１７ 年

１２ 月至 ２０１８ 年 ６ 月期间，选取 ５ 个采样点，依据 ＥＰＡ ＴＯ⁃１７ 的挥发性有机物测定方法，采用 ＴＥＮＡＸ 吸附管进

行采样，ＴＤ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 分析；获得各个采样点功能区 ＶＯＣｓ 组分在采暖季与非采暖季的特征、含量变化趋势；采用

最大增量反应活性系数（ＭＩＲ）、·ＯＨ自由基消耗速率常数评估采样点功能区关键活性组分，利用比率与因子

分析法进行来源解析．结果表明，共确定出 １０６ 种挥发性有机物成分，各个采样点功能区 ＶＯＣｓ 浓度特征与时

空变化明显不同；其浓度最高的物种为甲苯、苯乙烯，２⁃甲基戊烷、三氯乙烯、苯乙烯、苯、甲苯、乙基苯、间二甲

苯、邻二甲苯、萘、丙酮等次之；而 ＶＯＣｓ 的关键活性组分有正己烷、甲基环戊烷、反⁃２⁃戊烯、甲苯等；ＶＯＣｓ 组分

的·ＯＨ自由基消耗速率与 ＯＦＰ 贡献值在各个采样点具有明显的差异性．由因子分析法的结果显示，５ 个采样

点功能区的 ４ 个因子提取了空气 ＶＯＣｓ 源成分 ８５．３２％以上的信息量，且这 ４ 个因子的内容将成为人们关注的

对象；因子分析结果表明，交通排放源、柴油燃烧和工业涂料释放为主要来源，其中生物源与人为活动，环境背

景源也是不容忽视的来源之一．
关键词　 兰州市， 挥发性有机物（ＶＯＣｓ）， 关键活性组分， 来源解析．

Ｋｅｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ｏｆ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｃｉｔｙ

ＱＩ Ａｎ′ａｎ１ 　 　 ＺＨＯＵ Ｘｉａｏｐｉｎｇ１，２∗∗ 　 　 ＬＥＩ Ｃｈｕｎｎｉ２ 　 　 ＭＡ Ｘｉｎ２ 　 　 ＸＩＥ Ｙｉｎｇｓｈｕａｎｇ２ 　 　
ＰＡＮＧ Ｗｅｉｑｉａｎｇ３ 　 　 ＨＡＯ Ｌａｎｌａｎ４

（１． Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｇｅｏｇｒａｐｈｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｌａｎｚｈｏｕ， ７３００７０，Ｃｈｉｎａ；
２． Ｌａｎｚｈｏｕ Ｃｕｓｔｏｍｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｌａｎｚｈｏｕ， ７３００１０， Ｃｈｉｎａ；　 ３．Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅａｒｔｈ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，

Ｘｉ′ａｎ，７１００６１， Ｃｈｉｎａ；　 ４． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｇａｎｓｕ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｌａｎｚｈｏｕ， ７３００７０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｃｌａｒｉｆｙ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ， ｋｅｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｃｉｔｙ， ｆｉｖｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ
ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１７ ｔｏ Ｊｕｎｅ ２０１８， ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ＥＰＡ ＴＯ⁃１７ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｕｓｉｎｇ ＴＥＮＡＸ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｕｂｅ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｎｄ ＴＤ⁃ＧＣ⁃
ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯＣｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｚｏｎｅ ｏｆ ｅａｃｈ
ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｎｏｎ⁃ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｃｔｉｖｅ
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３０８４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （ＭＩＲ） ａｎｄ ·ＯＨ ｒａｄｉｃａｌ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ
ｋｅｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａ． Ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｆａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ
ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｓｏｕｒｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｏｎｅ ｈｕｎｄｒｅｄ ａｎｄ ｓｉｘ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ， ａｎｄ
ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ ｗｅｒｅ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｓｐａｃｅ． Ｔｈｅ ｍａｉｎ ＶＯＣｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｗｅｒｅ ｔｏｌｕｅｎｅ， ｓｔｙｒｅｎｅ， ２⁃ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ， ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ， ｂｅｎｚｅｎｅ， ｅｔｈｙｌｅｎｅ， ｂｅｎｚｅｎｅ， ｔｏｌｕｅｎｅ，
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ， ｍ⁃ｘｙｌｅｎｅ， ｏ⁃ｘｙｌｅｎｅ， ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｋｅｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ
ＶＯＣｓ ｗｅｒｅ ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ， ｍｅｔｈｙｌ⁃ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅ， ｔｒａｎｓ⁃２⁃ｐｅｎｔｅｎｅ， ｔｏｌｕｅｎｅ， ｅｔｃ． Ｔｈｅ ·ＯＨ ｒａｄｉｃａｌ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｏｚｏｎｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｆａｃｔｏｒｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｒｅａ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ８５．３２％ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ＶＯＣｓ ｓｏｕｒｃｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｆｏｕｒ ｆａｃｔｏｒｓ ｂｅｃａｍｅ ｔｈｅ ｏｂｊｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｅｓｔ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｒａｆｆｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ， ｄｉｅｓｅｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｃｏａｔｉｎｇ
ｒｅｌｅａｓｅ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ＶＯＣｓ ｓｏｕｒｃｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｌｓｏ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｏｕｒｃｅｓ ｈｕｍａｎ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ， ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ ｃｏｕｌｄｎ′ｔ ｂｅ ｉｇｎｏｒｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｌａｎｚｈｏｕ Ｃｉｔｙ， ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ ＶＯＣｓ）， ｋｅｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ， ｓｏｕｒｃｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ．

挥发性有机化合物（以下简称 ＶＯＣｓ）是环境中发现的一类重要先驱污染物［１⁃３］ 即使浓度很低，也会

对人体健康产生严重的危害，如引起哮喘，过敏或中毒等［４⁃５］，也具有致突变和致癌性［６］；ＶＯＣｓ 不仅是

臭氧、ＰＭ２．５、ＰＭ１０等生成的前体物，也同·ＯＨ自由基等参与二次光化学反应［７－８］，·ＯＨ自由基消耗速率、
臭氧生成潜势是用于评估 ＶＯＣｓ 关键活性组分的主要手段［９］；因此，进行环境 ＶＯＣｓ 关键活性组分分析

以及来源解析的研究［１０］，对复合型大气污染控制以及污染源的重点治理具有重要的意义．
近年来，ＶＯＣｓ 一直以来是人们关注的热点问题［１１］；国内外学者对区域 ＶＯＣｓ 中关键活性组分做了

广泛的研究，王琴等在北京市大气 ＶＯＣｓ 的时空分布特征及化学反应活性中表明，北京 ＶＯＣｓ 活性组分

以烯烃为主，关键活性组分乙烯、乙醛、间 ／对⁃二甲苯、甲苯、丙烯、邻⁃二甲苯、乙苯、正丁烷、１⁃丁烯和丙

醛等［１２］；郑伟巍等研究表明，宁波市大气挥发性有机物污染关键活性组分为 １⁃丁烯、反⁃２⁃丁烯、间，对⁃
二甲苯、乙烯和戊烯［１３］；而关于 ＶＯＣｓ 排放源的研究，Ｃａｏ 等［１４］ 对北京轻型汽油车辆 ＶＯＣｓ 在路面上的

排放特性分析表明，汽车排放源的控制能够使得 ＶＯＣｓ 的排放量下降，可以为 ＶＯＣｓ 的有效控制提供信

息；Ｗａｎｇ 等［１５］对餐饮行业 ＶＯＣｓ 的研究表明，烹饪排放是环境 ＶＯＣｓ 的来源之一且对空气质量和人类

健康是有害的；Ｄｕｒｍａｚ 等［１６］ 对 ６ 种针叶树和 ９ 种落叶树皮挥发性化学成分研究表明，它们在 ＶＯＣｓ 组

成上差异显著．从区域范围 ＶＯＣｓ 的源解析研究来看，有对法国巴黎［１７］、巴西里约热内卢奥运会场

馆［１８］、欧洲大陆北部［１９］、中国香港地区［２０］、珠江三角洲［２１］、上海［２２］、长春［２３⁃２４］等地区的分析，为区域环

境发展提供信息；不同区域环境中 ＶＯＣｓ 的浓度组分特征差异性较大．因此，分析区域环境 ＶＯＣｓ 关键活

性组分的分析以及进行来源解析，对控制挥发性污染物以及环境治理具有重要的意义．
兰州市（３６．０７ ．Ｎ，１０３．８２ ．Ｅ）位于青藏高原、内蒙古高原和黄土高原的交汇点，面积达 １６３１６ ｋｍ２，东

西距离 １４ ｋｍ 和最大的北南宽度约为 ３５ ｋｍ，海拔 １６００ ｍ，作为西北地区主要的重工业城市和中国西北

地区主要的交通枢纽，也是黄河穿过的唯一省会城市；在过去，兰州市环境污染严重；近年来，经过一系

列的环境治理措施的实施，不断向好的趋势发展，但特殊的盆地地形［２５］ 以及冬季逆温使得污染物不易

扩散［２６］；再者，虽然兰州市的空气质量通过交通管控与清洁能源使用等措施实施且在逐渐向好发展，但
痕量的挥发性有机污染物也是不容忽视的．关于兰州市 ＶＯＣｓ 的相关研究，Ｊｉａ 等［２７］ 对兰州市石化区与

市中心的 ５３ 种 ＶＯＣｓ 特征与浓度进行源解析．然而，对于兰州市 ＶＯＣｓ 的关键活性组分分析未见文献报

道，因此，对兰州市区 ＶＯＣｓ 关键活性组分以及来源解析的分析是十分必要的．
本研究旨在分析兰州市不同功能区挥发性有机物的浓度变化趋势、组分特征以及时空变化；通过

·ＯＨ自由基消耗速率常数计算·ＯＨ自由基消耗速率、最大增量反应活性系数（ＭＩＲ）计算臭氧生成潜势
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来评价兰州市区 ＶＯＣｓ 物种大气反应活性；通过因子分析法对 ＶＯＣｓ 的成分贡献值分析，对其来源进行

解析，以期为控制 ＶＯＣｓ 排放、改善环境空气质量提供科学依据．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 采样点与采样时间

选取兰州市区 ５ 个采样点作为观测区域，１＃点（郊区）处于黄河兰州段出口南岸 ０．５ ｋｍ 处，周围

１ ｋｍ范围内无高大建筑物，地域空旷，植被稀少；２＃点（居住区）处于中山桥中央，中山桥上无车辆行驶

通过，仅限行人步行以及观赏风景，南北岸均为居民区所在；３＃点（商业区）处于连接安宁区与七里河河

区，距离兰州西站商业街 ２．０ ｋｍ，属于七里河区；４＃点（文教区）处于安宁区湿地公园上方，周围无明显污

染源；５＃点（工业区）处于兰州黄河西段南岸；每个采样点周围环境状态稳定，且均无明显污染源，观测点

均离近地面 １．５ ｍ 高度．采取间断采样模式，时间选取 ２０１７ 年 １２ 月至 ２０１８ 年 ６ 月，将采样具体时间设

为每天早上 ８：００—１０：００ 且采样持续 ６０ ｍｉｎ．

图 １　 采样点分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

１．２　 采样工具

依据 ＴＯ⁃１７ 方法（ＥＰＡ，１９９９．）使用吸附管采样，为了实现对兰州市特定区域环境空气中的痕量

ＶＯＣｓ 进一步了解，采用便携式采样泵采样，实验室分析的流程［２８］，采样泵装置为前端连接装有 ＴＥＮＡＸ
固体吸附剂的吸附管［２９⁃３０］，进行 ＶＯＣｓ 的吸附，ＴＥＮＡＸ 吸附剂为 ＥＰＡ 和 ＮＩＯＳＨ 等许多标准分析方法指

定使用，样品采集后在热解吸系统进行解析，可检测到 １０－９和 １０－１２级水平的挥发物［３１］；采样泵流量为

１５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，每次采样前进行流量校准．
１．３　 实验仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ ／ ５９７５Ｃ 气相色谱⁃质谱联用仪，美国安捷伦公司产品；Ａｕｔｏ ＴＤ 自动热脱附解吸仪、不
锈钢采样管（９０ ｍｍ×６．４ ｍｍ，内装 １５０ ｍｇ Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 吸附剂），均为中国成都科林仪器公司产品；ＳＨＣ 型

计量型空气泵，山东塞克赛斯氢能源有限公司产品．
热脱附仪条件：一级解吸温度 １８０ ℃，解吸时间 ５ ｍｉｎ；二级解吸温度 ２８０ ℃，解吸时间 ８ ｍｉｎ；进样

时间 ６０ ｓ；冷阱温度－３０ ℃；传输线温度 ２００ ℃；阀温度 １５０ ℃；载气为高纯氦气（纯度≥９９．９９９％），载气

压力 ９０ ｋＰａ．色谱条件：色谱柱：ＤＢ⁃６２４（３０ ｍ×２５０ μｍ×１．４ μｍ）；程序升温：初始温度 ３５ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，
以 １ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 ５０ ℃，保持 ０ ｍｉｎ；以 ２ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 １３５ ℃，保持 ０ ｍｉｎ；再以１０ ℃·ｍｉｎ－１

的速率升至 ２２０ ℃，保持 ４ ｍｉｎ；载气为高纯氦气（纯度≥９９．９９９％）；进样口温度 ２６０ ℃；恒压模式

６８．９５ ｋＰａ；分流比为 ５∶ １；分流流量为 ４ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．质谱条件：ＥＩ 离子源；电子能量 ７０ ｅＶ；接口温度

２５０ ℃；离子源温度 ２３０ ℃；溶剂延迟 ３ ｍｉｎ；采样模式为全扫描，质量扫描范围 ｍ ／ ｚ ３５—４００；ＮＩＳＴ１４ 质

谱库．以全氟三丁胺（ＰＦＴＢＡ）标准品为外标对质谱图进行校正．
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１．４　 质量控制

采用热脱附技术对吸附管采集的样品进行脱附，冷阱捕集结合一级、二级解析，利用 ＧＣ ／ ＭＳ（ＥＰＡ，
１９９６）安捷伦 ７８９０Ａ⁃５９７５Ｃ 气质联用仪器一次性进样对空气样品进行离线数据采集．每次采样前进行吸

附管活化 ３—４ 次，活化干净的吸附管两端立即密封，装入吸附管盒内，放入 ４ ℃ 冰箱保存，依据

《ＨＪ １９４—２０１７ 环境空气质量手工监测技术规范》，样品管在低温状态下运输，样品采集结束 ２４ ｈ 内进

行仪器分析．采样泵流量的控制进行检查与校准，在样品分析前对实验数据采集条件进行优化，包括吸

附管中吸附剂吸附性能［３２］（样品管需要进行穿透性实验分析）、热脱附的脱附效果、气相分离以及质谱

调谐质量轴的校准［３３］，在实验过程中每次带空白样，与采集样品进行分析，确保实验过程以及采集数据

的准确性．每次采样以相同保存条件带空白样品管进行过程质量控制，样品数据采集时使用标样进行仪

器单点校准，数据分析前对 ＶＯＣｓ 进行保留时间检查，通过 ＮＩＳＴ１４ 质谱库比对、３４ 种空气 ＶＯＣｓ 混合标

准溶液和其他多种单标的保留时间、质谱图进行目标化合物的鉴定；结合外标法进行定量分析确保定性

定量的准确性［３４］ ．
１．５　 评估计算

通过 ＮＩＳＴ１４ 质谱库比对、３４ 种空气 ＶＯＣｓ 混合标准溶液以及其他多种单标的保留时间和质谱图进

行目标化合物的鉴定与外标法进行定量分析．
关于·ＯＨ自由基消耗速率［３５］的公式：

ＬｉＯＨ ＝Ｃ ｉ×Ｋ ｉＯＨ

式中，ＬｉＯＨ表示物种 ｉ 的·ＯＨ消耗速率，ｓ－１；Ｃ ｉ表示 ＶＯＣ 物种 ｉ 的摩尔浓度，ｍｏｌ·ｍ－３；Ｋ ｉＯＨ为物质 ｉ 与
·ＯＨ自由基的消耗速率常数，ｍ３·（ｍｏｌ·ｓ） －１ ．

关于臭氧生成潜势的计算公式：
ＯＦＰ ｉ ＝Ｃ（ＶＯＣｓ） ｉ×ＭＩＲｉ

式中，ＯＦＰ ｉ表示 ＶＯＣ 物种 ｉ 的臭氧生成潜势，μｇ·ｍ－３；Ｃ（ＶＯＣｓ） ｉ表示 ＶＯＣ 物种 ｉ 的质量浓度，μｇ·ｍ－３；
ＭＩＲｉ表示 ＶＯＣ 物种 ｉ 的最大增量反应活性系数，使用盛涛等［３６⁃３７］的方法进行评估与计算．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 功能区视角 ＶＯＣｓ 污染物组分类别以及时空特征分析

观测期间，从兰州市环境空气中检出 １０６ 种 ＶＯＣｓ，其要包括烷烃 ３３ 种、烯烃 １０ 种、卤代烃 ７ 种、芳
烃 １８ 种、含氧 ＶＯＣｓ（醇、醛、酮、脂、酸类）３１ 种、其他 ７ 种，其含碳数以 Ｃ２—Ｃ１９为主，如图 ２ 所示，观测

期 ＶＯＣｓ 总浓度中烷烃占 ３２．２６％，烯烃 １２．４２％，芳烃 １５．８３％，卤代烃 １０．７４％，含氧 ＶＯＣｓ１７．９０％，其他

１０．８５％，其中烷烃所占比重最高，这与文献关于兰州石化区的研究结果一致［２７］，但本实验数据表明含氧

ＶＯＣｓ 所占比重也是不容忽视的一项主要内容．

图 ２　 观测期 ＶＯＣｓ 总浓度百分比

Ｆｉｇ．２　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｄｕｒｉｎｇ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ

从时间序列来看，ＶＯＣｓ 总浓度如图 ３ａ 所示，烷烃类总浓度逐步降低；烯烃、芳烃、卤代烃、含氧

ＶＯＣｓ 都随着采样时间的变化具有稳定上升的趋势．除烷烃类总浓度（冬季均为高值）外，烯烃、芳烃、卤
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代烃、含氧 ＶＯＣｓ，其他类非采暖季（２０１８ 年 ４ 月—２０１８ 年 ６ 月份）均高于采暖季（２０１７ 年 １１ 月—
２０１８ 年３ 月）．烷烃类 ＶＯＣｓ 总浓度在 ２０１７ 年 １１ 月的变化值较大；芳烃与含氧 ＶＯＣｓ 均随时间变化而具

有一致升高的趋势，卤代烃、烯烃和其他类在时间序列的变化较为一致；在 ５ 个功能区采样点范围内，烷
烃类总浓度高于其他类别总浓度；随着时间序列的变化，各个类别所占比值有逐步上升的趋势．图 ３ｂ 所

示在采暖季与非采暖季变化较大，采暖季烷烃、烯烃、芳烃、卤代烃、含氧 ＶＯＣｓ 类化合物在各个 ＶＯＣｓ 类
别所总浓度变化较大；从非采暖季的总浓度来看，则以含氧 ＶＯＣｓ 为主；其次为烷烃、芳烃、烯烃、卤代烃

类化合物．

图 ３　 时间序列检出 ＶＯＣｓ 浓度值变化

Ｆｉｇ．３　 Ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｓ

图 ４ ａ 可见，在空间尺度上 ５ 个功能区的数据显示，烷烃类化合物总浓度由居住区＞商业区＞文教

区＞郊区，且烷烃类化合物在采样期间总浓度逐渐降低；在 ５ 个功能区的采样期间烯烃、卤代烃类化合物

总浓度显示比较稳定；芳烃化合物类化合物郊区高于居住区；从 ＶＯＣｓ 组分类别来看（图 ４ｂ 可见），总浓

度的变化由烷烃＞芳烃、含氧 ＶＯＣｓ＞烯烃、卤代烃、其他；空间尺度上 ＶＯＣｓ 组分总浓度在功能区的相对

较高差异性可能是因为气象要素以及整个大气环流的影响（包括河流的扰动作用），也有可能受多种条

件的综合所形成的叠加效应影响．

图 ４　 空间序列兰州功能区 ＶＯＣｓ 总浓度变化

Ｆｉｇ．４　 Ｓｐａｃｅ⁃ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ Ｌａｎｚｈｏｕ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａ ＶＯＣｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃａｔｅｇｏｒｙ ｒａｔｉｏ

２．２　 功能区视角 ＶＯＣｓ 浓度特征成分分析

观测期间 ＶＯＣｓ 组分类别浓度最大的 ２０ 种如表 １ 所示，所检出的 ＶＯＣｓ 总浓度变化范围在

０．００２３—２６．３３６７ μｇ·Ｌ－１，平均浓度 ０．０００４—４．３８９４ μｇ·Ｌ－１；从 ＶＯＣｓ 组分具体浓度来看，采暖季的正己

烷、２⁃甲基戊烷、甲苯、丙酮、苯、正戊烷、正辛烷、甲基环戊烷、３⁃甲基戊烷、２⁃甲基丁烷、新戊醇、乙醇、乙
酸、苯乙烯、甲基环己烷、萘、间 ／对二甲苯、２⁃丁酮、反⁃２⁃戊烯、乙基苯；非采暖季的乙酸、２⁃乙基 ４⁃甲基
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１⁃戊醇、正己烷、甲醛甲酸正丁酯、三氯乙烯、丙酮、苯、甲苯、正辛烷、２⁃甲基戊烷、２⁃丁酮、双戊烯、正十九

烷、甲基环戊烷、乙基苯、乙酸仲丁酯、正己醛、间 ／对二甲苯、六甲基环三硅氧烷、正戊烷的平均浓度相对

较高，这可能与大气化学反应活性以及非采暖季大气环流具有一定的相关性．

表 １　 观测采暖与非采暖季期间 ＶＯＣｓ 所测排名前 ２０ 个组分浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｂｓｅｒｖｉｎｇ ｔｈｅ ｔｏｐ ２０ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＶＯＣｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｎｏｎ⁃ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

采暖季
Ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎ

ＣＡＳ
均值 Ｍｅａｎ ／
（μｇ·Ｌ－１）

中值 Ｍｅｄｉａｎ ／
（μｇ·Ｌ－１）

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

非采暖季
Ｎｏｎ⁃ｈｅａｔｉｎｇ ｓｅａｓｏｎ

ＣＡＳ
均值 Ｍｅａｎ ／
（μｇ·Ｌ－１）

中值 Ｍｅｄｉａｎ ／
（μｇ·Ｌ－１）

２⁃甲基丁烷 ７８⁃７８⁃４ ０．３８６０ ０．５３２１ 乙酸 ６４⁃１９⁃７ ０．５１９７ ０．２７１８

正戊烷 １０９⁃６６⁃０ ０．５９１０ ０．７８１４ ２⁃乙基 ４⁃甲基 １⁃戊醇 １０６⁃６７⁃２ ０．５１７４ ０．４２０１

２⁃甲基戊烷 １０７⁃８３⁃５ １．６０９０ ２．０５５８ 正己烷 １１０⁃５４⁃３ ０．４６９１ ０．４９５８

３⁃甲基戊烷 ９６⁃１４⁃０ ０．４２３０ ０．１５９７ 甲醛甲酸正丁酯 ６２９５⁃０６⁃３ ０．４６８１ ０．４６３３

正己烷 １１０⁃５４⁃３ ８．３０９８ ７．２２４５ 三氯乙烯 ７９⁃０１⁃６ ０．３７４１ ０．３０２９

甲基环戊烷 ９６⁃３７⁃７ ０．４６６６ ０．５９４５ 丙酮 ６７⁃６４⁃１ ０．３１７２ ０．３８２５

甲基环己烷 １０８⁃８７⁃２ ０．２０５０ ０．２４８９ 苯 ７１⁃４３⁃２ ０．２６７９ ０．２８３９

正辛烷 １１１⁃６５⁃９ ０．５５１０ ０．５８２５ 甲苯 １０８⁃８８⁃３ ０．２１３８ ０．１８５０

反⁃２⁃戊烯 ６４６⁃０４⁃８ ０．１６０５ ０．２４０７ 正辛烷 １１１⁃６５⁃９ ０．１９０３ ０．１２６９

苯乙烯 １００⁃４２⁃５ ０．２６７２ ０．２４４１ ２⁃甲基戊烷 １０７⁃８３⁃５ ０．１５１６ ０．１３３７

苯 ７１⁃４３⁃２ ０．７０３３ ０．８１３９ ２⁃丁酮 ７８⁃９３⁃３ ０．１２４５ ０．１０１６

甲苯 １０８⁃８８⁃３ １．１２６６ １．４１５４ 双戊烯 １３８⁃８６⁃３ ０．１０９１ ０．１０５２

乙基苯 １００⁃４１⁃４ ０．１５５５ ０．１９２１ 正十九烷 ６２９⁃９２⁃５ ０．０８１４ ０．０７９４

间 ／对二甲苯 １０８⁃３８⁃３ ０．１６４６ ０．１９６１ 甲基环戊烷 ９６⁃３７⁃７ ０．０７９２ ０．０９６８

萘 ９１⁃２０⁃３ ０．１９１８ ０．２１３５ 乙基苯 １００⁃４１⁃４ ０．０７７１ ０．０７３０

乙醇 ６４⁃１７⁃５ ０．３３９９ ０．００００ 乙酸仲丁酯 １０５⁃４６⁃４ ０．０６６６ ０．０８５８

丙酮 ６７⁃６４⁃１ １．０２６５ ０．７９９１ 正己醛 ６６⁃２５⁃１ ０．０６２０ ０．０５７９

新戊醇 ７５⁃８４⁃３ ０．３８５８ ０．０５６３ 间 ／对二甲苯 １０８⁃３８⁃３ ０．０５８０ ０．０５１６

２⁃丁酮 ７８⁃９３⁃３ ０．１６０７ ０．１７３７ 六甲基环三硅氧烷 ５４１⁃０５⁃９ ０．０５６７ ０．０３１８

乙酸 ６４⁃１９⁃７ ０．２９８４ ０．３７５５ 正戊烷 １０９⁃６６⁃０ ０．０５５１ ０．０７４８

对空气环境中 １０６ 种 ＶＯＣｓ 按照含量最高条件进行筛选（如图 ５ 所示），获得每个采样点 ＶＯＣｓ 含量

最高的 ５ 种；分析数据表明，在 ２０１７ 年 １１ 月的郊区采样点，苯 ０．２０５７ μｇ·Ｌ－１、正己烷 ０．１５０８ μｇ·Ｌ－１、丙
酮０．１０３８ μｇ·Ｌ－１的含量较高；居住区与商业区的 ２⁃甲基戊烷、正己烷、甲苯；文教区的正戊烷、２⁃甲基戊

烷、正己烷；工业区的 ２⁃甲基戊烷、正己烷、甲苯；在 ２０１８ 年 ６ 月郊区的三氯乙烯、２⁃乙基 ４⁃甲基 １⁃戊醇、
甲醛甲酸正丁酯；居住区的正己烷、乙酸、甲醛甲酸正丁酯；商业区的正己烷、乙酸、甲醛甲酸正丁酯；文
教区三氯乙烯、２⁃乙基 ４⁃甲基 １⁃戊醇、甲醛甲酸正丁酯；工业区正己烷、２⁃乙基 ４⁃甲基 １⁃戊醇、甲醛甲酸

正丁酯的浓度最高．从毒性特征来看在 ５ 个采样点相对含量最高的 ３ 种 ＶＯＣｓ 成分 ８０％以上的都具有毒

性；从采样点空间分布视角来看，所有检出点正己烷的含量最低点为郊区采样点，而最高点出现在居住

区、商业区、工业区采样点；而甲苯、丙酮的最高值则出现在工业区．因此，对含量较高以及检出频率最低

化合物进行分析，可以进一步了解其特性．
２．３　 ＶＯＣｓ 的·ＯＨ自由基消耗速率

挥发性有机物与羟基自由基的反应是有机物进一步转化的主要化学过程，·ＯＨ自由基消耗速率被

用来评估各 ＶＯＣｓ 物种的化学活性．由图 ６ 可知，２０１７ 年 １２ 月平均大气 ＶＯＣｓ 对·ＯＨ 自由基的消耗速

率常数（１０．２１×１０１２ ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）在各个采样点高于 ２０１８ 年 ６ 月（５．６２×１０１２ ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１），
这表明冬季兰州市大气 ＶＯＣｓ 化学反应活性较强，极易发生化学反应以及灰霾天气的发生，而夏季·ＯＨ
自由基的消耗速率常数则偏低，光化学反应强度并不大，这与观测事实基本吻合［３８］ ．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 １１ 期 齐安安等：兰州市功能区环境空气中挥发性有机物关键活性组分与来源解析 ３０８９　

图 ５　 功能区最大浓度组分变化

Ｆｉｇ．５　 Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｚｏｎｅ ｍａｘｉｍｕｍｃ ｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｈａｎｇｅ

　 　 利用 Ａｔｋｉｎｓｏｎ 等所获取得·ＯＨ自由基消耗速率常数，结合本实验所得的 ５１ 种 ＶＯＣｓ 物种绝对浓度

值进行计算．依据·ＯＨ自由基消耗速率的均值计算数据表明，在 １＃采样点（郊区），前 １０ 项主要的关键

活性物种甲基环戊烷（０．８４ ｓ－１）、萘、环戊二烯、苯乙烯、正己烷、甲苯、２⁃甲基戊烷、间 ／对二甲苯、苯、正
戊烷；２＃采样点（居住区）前 １０ 项主要的关键活性物种为正己烷（１２．８８ ｓ－１）、甲基环戊烷、反⁃２⁃戊烯、
２⁃甲基戊烷、甲苯、正辛烷、苯乙烯、间 ／对二甲苯、３⁃甲基戊烷、萘；３＃采样点（商业区）前 １０ 项主要的关

键活性物种为甲基环戊烷（６．６７ ｓ－１）、正己烷、反⁃２⁃戊烯、２⁃甲基戊烷、苯乙烯、甲苯、间 ／对二甲苯、正辛

烷、偏三甲苯、正戊烷；４＃采样点（文教区）前 １０ 项主要的关键活性物种为甲基环戊烷（８．５７ ｓ－１）、正己

烷、环戊二烯、苯乙烯、间戊二烯、２⁃甲基戊烷、甲苯、正辛烷、反⁃２⁃戊烯、间 ／对二甲苯；５＃采样点（工业区）
前１０ 项主要的关键活性物种为正己烷（３．４３ ｓ－１）、甲基环戊烷、甲苯、乙醇、２⁃甲基戊烷、苯乙烯、正辛烷、
正己醛、萘、环戊二烯．因此，通过·ＯＨ自由基消耗速率常数评估，可得出兰州市区大气环境中·ＯＨ自由

基与 ＶＯＣｓ 的关键活性组分为甲基环戊烷、正己烷；而在各个功能区内其关键活性组分具有明显差异．

图 ６　 大气 ＶＯＣｓ 的·ＯＨ 自由基消耗速率常数变化

Ｆｉｇ．６　 Ｃｈａｎｇ ｏｆ ·ＯＨ ｒａｄｉｃａｌ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ＶＯＣｓ

２．４　 功能区 ＶＯＣｓ 的臭氧生成潜势

由于各类物种在大气中的反应活性不同，本实验通过已发表文献以及 Ｃａｒｔｅｒ 的部分 ＶＯＣｓ 最大增

量反应活性常数（ＭＩＲ），对不同种 ＶＯＣｓ 的臭氧生成的贡献值进行计算．本研究获取了 ５４ 种 ＶＯＣｓ 的

ＭＩＲ，观测期间 ＶＯＣｓ 对 ＯＦＰ 的贡献值见图 ７，表明烷烃类平均 ＯＦＰ 为 １１１．７２７ μｇ·ｍ－３，且烯烃与苯系物
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对 ＯＦＰ 的贡献值最高；在各个功能区中 ＶＯＣｓ 的 ＯＦＰ 贡献趋势是一致的（２＃＞３＃＞４＃＞５＃＞１＃）．
在 １＃（郊区）各个组分中其关键活性组分有 ２⁃甲基戊烷、三氯乙烯、苯乙烯、苯、甲苯、乙基苯、间二

甲苯、邻二甲苯、萘、丙酮且对 ＯＦＰ 的贡献值最大；在 ２＃（城关区）的活性组分反⁃２⁃戊烯、偏三甲苯、邻二

甲苯、２⁃甲基戊烷、正己烷、萘、间二甲苯、三氯乙烯、苯乙烯、甲苯；３＃（七里河区）的平均最高活性组分乙

基苯、反⁃２⁃戊烯、２⁃甲基戊烷、萘、邻二甲苯、偏三甲苯、三氯乙烯、间二甲苯、甲苯、苯乙烯；４＃（安宁区）平
均最高活性组分乙基苯、间戊二烯、２⁃甲基戊烷、邻二甲苯、偏三甲苯、萘、三氯乙烯、间二甲苯、甲苯、苯
乙烯；５＃（西固区）平均最高活性组分正己烷、苯、邻二甲苯、２⁃甲基戊烷、间二甲苯、萘、乙醇、三氯乙烯、
苯乙烯、甲苯．可看出，在各个功能区 ＶＯＣｓ 物种的 ＯＦＰ 贡献值存在明显差异．

图 ７　 观测期间 ＶＯＣｓ 类别组分的平均 ＯＦＰ 变化

Ｆｉｇ．７　 Ａｖｅｒａｇｅ ＯＦＰ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ＶＯＣｓ ｃａｔｅｇｏｒｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ

２．５　 ＶＯＣｓ 组分贡献值以及来源解析

主成分分析法［３９］广泛应用于环境空气的挥发性有机物分析中［４０⁃４１］在本项研究中，提取检出频率较

高的 ９４ 种挥发性有机物，数据通过 ｓｐｓｓ２２．０（ＳＰＳＳ Ｉｎｃ．，ＵＳＡ）经因子分析，最终提取贡献值最大的 ９ 个

因子，每一个因子包含几个或几十种挥发性有机物，并对因子中能够解释大于 ３０％变量挥发性有机物进

一步解析．
有研究表明，甲苯 ／苯（Ｔ ／ Ｂ）比值与 ＶＯＣｓ 排放源具有相关性，认为大于 ２ 时主要是受到溶剂挥发和

工业排放的影响，小于 １．０ 时说明除机动车尾气之外还有其他来源［４２］；此外 ２，２⁃甲基丁烷，３⁃甲基戊烷

是机动车尾气排放标志物［４３］；由表 ３ 可见，３＃、４＃、５＃点位 ２，２⁃甲基丁烷，３⁃甲基戊烷相对含量水平较高，
说明受交通污染影响较大．

由表 ２ 可见，因子 １ 被认定为包括交通排放源、柴油燃烧和工业涂料释放的综合；包含的特征化合

物有邻二甲苯、间二甲苯、乙基苯、均三甲苯、偏三甲苯；正庚烷、正辛烷、正壬烷、癸烷、十一烷、十三烷

等；对环境空气中 １０６ 种挥发性有机物贡献值达 ５２．２４３％，因而也是对于兰州市挥发性有机物排放贡献

值最大的来源，结果符合对兰州市石化区非甲烷总烃的研究［２７］ ．有研究表明，正庚烷、正辛烷、正壬烷可

以作为工业涂料源的标志物［４４］；十一烷、十三烷作为柴油燃烧的示踪剂．因子 ２ 的贡献值（１４．９６５％），有
生物源与人为活动的成分；包含了 ２⁃甲基丁烷、正戊烷、反⁃２⁃戊烯、间戊二烯、２⁃甲基戊烷、新戊醇、正己

烷、甲基环戊烷、乙酸乙酯、环己烷、４⁃甲⁃１⁃己烯、正庚基丙烯酸酯、甲基环己烷、３⁃甲基庚烷、异辛烷、
Ｎ⁃苄基⁃２⁃苯乙胺、茚满、３，７⁃二甲基壬烷化合物．因子 ３ 的贡献值（１１．２１６％）三氯氟甲烷、２⁃甲基戊烷、正
己醇、氯化苦、２⁃甲基庚烷、正辛烷、２，４⁃二甲基庚烷、４⁃甲基辛烷、３⁃丁烯⁃２⁃醇、茚满、２，２⁃二甲基丁烷、氧
化苯乙烯．因子 ４ 的贡献值 ６．００％，可以解释为汽油排放和环境背景源；其中特征化合物包含了苯、苯乙

烯、萘、２⁃甲基萘等化合物；而苯、乙烯、丙烯、１，３⁃丁二烯通常是由汽油的排气口排出的［４５⁃４６］；四氯乙烯，
四氯化碳，１，２⁃二氯乙烷、１，４⁃二氯这些物种有长期的大气寿命［４７］ ．由于 ５ 个采样点功能区的 ４ 个因子

提取了空气 ＶＯＣｓ 源成分 ８５．３２％以上的信息量以及表示其变化状态，所以对于其他因子未做解释．
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表 ２　 因子贡献值解释

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆａｃｔｏｒ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ

因子
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

初始特征值
Ｉｎｉｔｉａｌ ｆｅａｔｕｒｅ ｖａｌｕｅ

提取载荷的平方和
Ｅｘｔｒａｃｔ ｔｈｅ ｓｑｕａｒｅ ｓｕｍ ｏｆ ｌｏａｄｓ

旋转载荷平方和
Ｓｕｍ ｏｆ ｓｑｕａｒｅｄ ｒｏｔａｔｉｏｎ ｌｏａｄｓ

合计
Ｔｏｔａｌ

方差百分比
Ｖａｒｉａｎｃｅ

ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ／ ％

积累百分比
Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ／ ％

合计
Ｔｏｔａｌ

方差百分比
Ｖａｒｉａｎｃｅ

ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ／ ％

积累百分比
Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ／ ％

合计
Ｔｏｔａｌ

方差百分比
Ｖａｒｉａｎｃｅ

ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ／ ％

积累百分比
Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ／ ％

１ ２６２．１２１ ５２．２４３ ５２．２４３ ２６２．１２１ ５２．２４３ ５２．２４３ ３１．６５７ ６．３１ ６．３１

２ ７５．０８２ １４．９６５ ６７．２０８ ７５．０８２ １４．９６５ ６７．２０８ ６７．６６７ １３．４８７ １９．７９６

３ ５６．２７６ １１．２１６ ７８．４２４ ５６．２７６ １１．２１６ ７８．４２４ ４５．２４６ ９．０１８ ２８．８１４

４ ３４．６１０ ６．８９８ ８５．３２３ ３４．６１ ６．８９８ ８５．３２３ １２０．０９７ ２３．９３７ ５２．７５１

５ ２２．０５６ ４．３９６ ８９．７１９ ２２．０５６ ４．３９６ ８９．７１９ ７２．４９２ １４．４４８ ６７．１９９

６ １５．５１０ ３．０９１ ９２．８１ １５．５１ ３．０９１ ９２．８１ ８７．０７４ １７．３５５ ８４．５５４

７ １２．２９０ ２．４５ ９５．２６ １２．２９ ２．４５ ９５．２６ ３１．３４７ ６．２４８ ９０．８０２

８ ６．４９６ １．２９５ ９６．５５４ ６．４９６ １．２９５ ９６．５５４ ２０．０５７ ３．９９８ ９４．７９９

９ ５．３８２ １．０７３ ９７．６２７ ５．３８２ １．０７３ ９７．６２７ １４．１８７ ２．８２８ ９７．６２７

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）５ 个功能区采样点检出的 １０６ 种 ＶＯＣｓ 组分中类别包括烷烃类、烯烃类、芳烃类、卤代烃类、含氧

ＶＯＣｓ 等．其中特征成分有正己烷、异己烷、苯、甲苯、丙酮、乙酸等．
（２）最大增量反应活性系数（ＭＩＲ）、·ＯＨ自由基消耗速率常数被用于评估功能区关键活性组分．结

果表明，正己烷、甲基环戊烷、反⁃２⁃戊烯、甲苯等为兰州市大气 ＶＯＣｓ 的关键活性组分；采暖季的·ＯＨ自

由基消耗速率高于非采暖季，在各个功能区 ＶＯＣｓ 组分的臭氧生成潜势贡献值与·ＯＨ自由基消耗速率

具有明显差异性．
（３）通过比率法与因子分析法并依据源的挥发性有机标志化合物对环境空气中 ＶＯＣｓ 分析．结果表

明，５ 个采样点功能区的 ４ 个因子提取了空气 ＶＯＣｓ 源成分 ８５．３２％以上的信息量，说明兰州市各个功能

区 ＶＯＣｓ 组分含量水平的主要影响因子在工业区不仅有工业源，而且有道路交通源、溶剂源、燃烧源；在
文教区人的行为活动以及植物排放源占很大比重；商业区以交通源与人的生活行为活动源为主；居住区

以人的生活行为活动源为主；郊区由于气象条件与城⁃郊区大气环流影响，受综合源的影响．而兰州市

ＶＯＣｓ 组分的综合来源分析结果表明，交通排放源、柴油燃烧和工业涂料释放为主要来源，其中生物源与

人为活动，环境背景源也是不容忽视的来源之一．
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